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Zusammenfassung 
Die goldkatalysierte, aerobe Spaltung der dihydroxylierten Ölsäure (9,10-Dihydroxystearin-
säure) führte zur Bildung der C9-Hauptprodukte Azelain- und Pelargonsäure sowie der C8-
Nebenprodukte Capryl- und Suberinsäure. Reaktionsmechanistische Untersuchungen zeig-
ten auf, dass die Produktbildung durch eine Parallelreaktion beschrieben werden kann. Wäh-
rend für die Synthese der C9-Hauptprodukte der Mechanismus der oxidativen Dehydro-
genierung postuliert wird, erfolgt die Bildung der C8-Nebenprodukte vermutlich entlang einer 
basenkatalysierten Hydratisierung α,β-ungesättigter Ketone mit anschließender oxidativer 
Spaltung.   
Desaktvierungserscheinungen des eingesetzten Katalysatorsystems Au/Al2O3, insbesondere 
die Goldpartikelreifung, stellten sowohl für die Wiederverwendbarkeit des Goldkatalysators in 
der aeroben Spaltung von 9,10-Dihydroxystearinsäure als auch für die Katalysatorlagerung 
ein gravierendes Problem dar.  
 
 
 
Abstract 
The gold-catalyzed aerobic cleavage of the dihydroxylated oleic acid (9,10-dihydroxystearic 
acid) led to the C9 target products azelaic acid and pelargonic acid as well as caprylic acid 
and suberic acid as C8 by-products. The fact, that all products are formed from the 
beginning, shows the parallel formation of C8 and C9 mono- and diacids. Based on all 
results obtained an oxidative dehydrogenation mechanism is assumed for the synthesis of 
the C9 products. The formation of the C8 by-products can probably be explained via a base-
catalyzed hydration of α,β-unsaturated ketons followed by an oxidative cleavage. 
Deactivation of the catalysts Au/Al2O3 due to the gold particle growth represented a serious 
problem for the catalyst recycling as well as for the catalyst storage. 
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1. Einleitung 
Die stoffliche und energetische Verwertung nachwachsender Rohstoffe gewinnt immer mehr 
an Bedeutung. Die Schonung der nur begrenzt verfügbaren fossilen Ressourcen und das 
zunehmende Umweltbewusstsein sind nur einige der Gründe für diese zukunftsorientierte 
Entwicklung [1]. Darüber hinaus können durch den Anbau von Pflanzenarten, aus denen 
Fette und Öle, Mono-, Di- und Polysacharide, Cellulose, Hemicellulose, Lignin sowie Ter-
pene gewonnen werden können, neue Arbeitsplätze im land- und forstwirtschaftlichen Sektor 
geschaffen und gesichert werden [2].  
 
Biogene Fette und Öle stellen den wichtigsten Agrarrohstoff der chemischen Industrie dar (s. 
Abb. 1.1). Neben der hauptsächlichen Verwendung dieser Produktgruppe für den Bereich 
Ernährung und Futtermittel [3] dienen jährlich 1,45 Mio. t (Stand: 2008 [2]) allein der oleo-
chemischen Nutzung in Deutschland, um Tenside, Kunststoffe, Farben und Lacke sowie 
Schmierstoffe herzustellen. Palm-, Soja-, Kokos- und Rizinusöl werden aufgrund ihrer be-
sonderen Eigenschaften und Zusammensetzung bevorzugt verwertet. Daher muss ein Groß-
teil der benötigten Pflanzenöle (~70 %) importiert werden [2].  
 
 
Abb. 1.1: Übersicht der stofflichen Nutzung nachwachsender Ressourcen aus [4] 
 
Rund 90 % der chemischen Umwandlungen erfolgen direkt an der Carboxylgruppe der Fett-
säuren, während Reaktionen an den einfach oder mehrfach ungesättigten Fettsäureresten, 
durch die neuartige Verbindungen mit spezifischen Eigenschaften zugänglich wären, bislang 
nur eine untergeordnete Rolle spielen [5]. 
Die oxidative Spaltung ungesättigter Fettsäuren hat sich als eine der wenigen Reaktionen an 
der Doppelbindung bereits in der chemischen Industrie etabliert und dient zur Herstellung 
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aliphatischer Mono- und Dicarbonsäuren, die einen wachsenden Anwendungsbereich er-
obern. Sie sind elementare Basischemikalien für die Produktion von Weichmachern, 
Schmiermitteln, Hydraulikflüssigkeiten, Pharmazeutika, Polyamiden und -estern [6-10].  
Zu den wichtigsten industriell hergestellten Dicarbonsäuren, die derzeitig überwiegend auf 
Basis petrochemischer Rohstoffe produziert werden, gehören Oxal-, Malon-, Suberin-, Adi-
pin-, Azelain-, Sebacin-, Malein- und Fumarsäure sowie 1,12-Dodecandicarbonsäure [6]. 
Lediglich zwei fettsäure-basierte Verfahren haben industriell größere Bedeutung erlangt. Se-
bacinsäure wird durch die alkalische Spaltung aus Rizinolsäure erzeugt [11]. Azelainsäure 
(1,9-Nonandicarbonsäure) ist der einzige Vertreter dieser Stoffklasse, der mittels Ozonolyse 
von Ölsäure in einem Maßstab von ca. 10.000 Jato hergestellt wird [12]. Die 
C9-Monocarbonsäure Pelargonsäure wird ebenso während dieser Synthese als wertvolles 
Co-Produkt erhalten. Trotz hoher Selektivitäten, die in diesem Prozess erzielt werden, bringt 
die Ozonolyse erhebliche Nachteile mit sich. Bereits die großtechnische Herstellung des für 
die Synthese benötigten Ozons mittels stiller elektrischer Entladung ist äußerst kosten- und 
energieintensiv [13]. Zudem ist Ozon im höchsten Maße toxisch und kann zur Bildung ex-
plosionsfähiger Verbindungen führen [14,15], sodass der Einsatz von Ozon als Oxidations-
mittel ein hohes Sicherheitsrisiko für Mensch und Umwelt darstellt. Folglich ist das Bestreben 
groß, neue, alternative Syntheserouten zu entwickeln, die neben Kriterien wie Wirtschaft-
lichkeit und Wettbewerbsfähigkeit [16] auch die hohen Ansprüche der „Grünen Chemie“ 
weitestgehend erfüllen. Dementsprechend sind die wichtigsten Forderungen an zukünftige 
Prozesse [17]: 
 Gebrauch von Ausgangsverbindungen auf der Basis nachwachsender Rohstoffe 
 Einsatz von Katalysatoren anstelle von stöchiometrischen Reagenzien 
 Genereller Verzicht auf organische Lösungsmittel und toxische Chemikalien  
 Reduktion von Abfällen  
 Steigerung der Energieeffizienz  
 Vermeidung von Unfällen und Minimierung des Sicherheitsrisikos 
 
Die bislang entwickelten Verfahren konnten bezüglich Ökonomie oder Ökologie noch nicht 
mit der Ozonolyse konkurrieren, doch die Anzahl von Publikationen und Patenten zur kataly-
tischen Spaltung von Fettsäuren und Fettsäurederivaten unter Verwendung „grüner“ Oxi-
dationsmittel (O2, H2O2) und Lösungsmittel (H2O) spiegeln das große Interesse an dieser 
Thematik wider [18,19]. Zusätzlich konnten bereits veröffentlichte Forschungsstudien, die in 
Kap. 3.4 detailliert vorgestellt werden, die Vorteile und das enorme Potential der nach-
haltigen und umweltfreundlicheren Prozesse aufzeigen.  
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2. Zielsetzung 
Im Rahmen dieser Arbeit sollen verschiedene Aspekte zur goldkatalysierten Synthese 
biobasierter Mono- und Dicarbonsäuren beleuchtet werden. Neben der Verwendung eines 
umweltfreundlichen, wässrigen Reaktionsmediums steht insbesondere der Einsatz grüner 
Oxidationsmittel zur katalytischen Spaltung dihydroxylierter Fettsäuren im Vordergrund.  
Zu den Schwerpunkten dieser Arbeit gehören: I) Katalysator- bzw. Trägerscreening und Op-
timierung der Reaktionsbedingungen, II) reaktionsmechanistische Studien und III) Unter-
suchungen zur Langzeit- sowie Lagerungsstabilität von Goldträgerkatalysatoren.  
Bezugnehmend auf die Forschungsergebnisse von A. Janz [20], der im Rahmen seiner Dis-
sertation erstmals demonstrieren konnte, dass die oxidative Spaltung von Fettsäurederivaten 
an Metalloxid-geträgerten Goldkatalysatoren überhaupt möglich ist, erfolgt zu Beginn dieser 
Arbeit die Etablierung und Validierung einer geeigneten Analysemethode, die sich prinzipiell 
aus der Silylierung der Reaktionsproduktproben und anschließender Konzentrations-
bestimmung mittels GC/MS zusammensetzt. Dadurch soll die exakte Konzentrations-
bestimmung aller Reaktanden insbesondere der bislang von A. Janz nur unvollständig oder 
gar nicht wiedergefundenen Edukte sichergestellt werden, so dass neben den erzielten 
Produktausbeuten auch Eduktumsätze zugänglich sind. Zudem werden zu jedem Versuch 
Wiederfindungsraten bestimmt, um die Bildung weiterer, mittels GC/MS nicht detektierbarer 
Nebenprodukte ausschließen oder registrieren zu können.  
Ein Katalysatorscreening von nach bekannten Präparationstechniken wie Imprägnierung 
oder Auffällung synthetisierten Goldkatalysatoren soll aufzeigen, mit welcher Gold-Träger-
Kombination die besten Resultate bezüglich Eduktumsatz sowie Ausbeuten an gewünschten 
C9-Produkten Azelainsäure (AA) und Pelargonsäure (PA) erzielt werden können. Im An-
schluss werden unter Einsatz des effektivsten Katalysatorsystems die Reaktions-
bedingungen wie NaOH-Menge, Gold/Edukt-Verhältnis und Temperatur variiert und op-
timiert. Darüber hinaus ist der Gebrauch diverser, grüner Oxidationsmittel wie O2, syn-
thetische Luft und H2O2-Lösung sowie die Erweiterung des Substratspektrums (Ölsäure- und 
Erucasäurederivate) geplant.  
Die reaktionsmechanistischen Untersuchungen zur aeroben Spaltung von 9,10-Dihydroxy-
stearinsäure (DSA) sind der zentrale Schwerpunkt dieser Arbeit und sollen zur Beantwortung 
folgender Fragen dienen: 
 Werden die bereits identifizierten C8-Nebenprodukte Capryl- (CA) und Suberinsäure 
(SA) durch eine fortschreitende Spaltung oder Zersetzung der C9-Hauptprodukte AA 
und PA erhalten und handelt es sich demnach um eine Folgereaktion, oder kann die 
Produktbildung durch eine Parallelreaktion beschrieben werden? 
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 Liegt ein radikalischer Reaktionsmechanismus vor, oder könnten radikalische Neben-
reaktionen eine Rolle spielen? 
 
 Woher stammen die Sauerstoffatome, die zur Bildung der Mono- und Dicarbonsäuren 
benötigt werden?  
 
 Dient die wässrige NaOH-Lösung, die als Reaktionsmedium eingesetzt wird, lediglich 
zur Neutralisation der entstandenen Carbonsäuren oder ist sie darüber hinaus am 
Mechanismus beteiligt? 
 
Zur Klärung der Produktbildung werden Stabilitätsuntersuchungen der C9-Zielprodukte unter 
den zur DSA-Spaltung eingesetzten Reaktionsbedingungen durchgeführt. Zusätzliche Er-
kenntnisse sollen durch den zeitlichen Konzentrationsverlauf der Produkte während der zu 
untersuchenden Reaktion gewonnen werden. Um die Existenz von Radikalen und deren Be-
teiligung an der DSA-Spaltung sowie eventuell ablaufende Nebenreaktionen nachweisen 
oder gänzlich ausschließen zu können, wird der Einsatz von Radikalfängern (TEMPO oder 
Hydrochinon) und Radikalkettenstartern (AIBN oder Co(II)-Salze) herangezogen. Darüber 
hinaus werden Markierungsversuche mit 18O2 als Oxidationsmittel sowie in einer Na
18OH/ 
H2
18O-Lösung durchgeführt, um die Rolle des Lösungsmittels sowie die Herkunft des Sauer-
stoffatoms in den Produkten zu ergründen und Anhaltspunkte zu dem vorliegenden Mecha-
nismus zu erhalten. 
Die Problematik der Lagerung von frisch hergestellten Goldkatalysatoren ist schon seit län-
gerem bekannt und wurde bereits in einigen Publikationen [21-23] dargelegt. Systematische 
Untersuchungen zum Alterungsverhalten von Goldkatalysatoren in Abhängigkeit von den 
Lagerungsbedingungen sollen aufzeigen, ob eine Katalysatordesaktivierung bereits während 
der Lagerung erfolgt und inwieweit dieses Phänomen von Parametern wie Atmosphäre, 
Lichtexposition und Temperatur beeinflusst wird. Die aerobe DSA-Spaltung soll als Test-
reaktion dienen, um wichtige Katalysatoreigenschaften wie Aktivität und Selektivität der un-
terschiedlich gelagerten Proben miteinander vergleichen zu können. STEM-Bilder, die in re-
gelmäßigen Zeitintervallen aufgenommen werden, sollen mögliche Veränderungen der 
Katalysatorstruktur sowie Goldpartikelgröße dokumentieren. Darüber hinaus soll anhand von 
Recyclingversuchen die Langzeitstabilität von Goldkatalysatoren in der DSA-Spaltung ge-
prüft werden. 
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3. Theoretischer Teil 
3.1 Heterogene Katalyse 
Der Begriff „Katalyse“ wurde bereits 1895 von Ostwald definiert [24]. Gemäß seiner De-
finition beschleunigt ein Katalysator eine chemische Reaktion, greift aber weder in das 
Gleichgewicht der Reaktion ein, noch wird er während der Reaktion verbraucht [24,25]. 
Grundsätzlich wird zwischen homogenen (z.B. Übergangsmetallkomplexe), heterogenen 
(z.B. Edelmetallträgerkatalysatoren) und Biokatalysatoren (z.B. Enzyme) unterschieden [26]. 
Befinden sich die Reaktanden und der Katalysator in unterschiedlichen Aggregatzuständen, 
so handelt es sich um eine heterogen katalysierte Reaktion [25]. Üblicherweise wird hierbei 
ein fester Katalysator eingesetzt, während Edukte und Produkte flüssig, gasförmig [25] oder 
im Solvens gelöst sind [26]. Eine heterogen katalysierte Reaktion ist sehr komplex und setzt 
sich aus mehreren Teilschritten zusammen. So müssen zur mikro- und makrokinetischen 
Betrachtung neben der eigentlichen chemischen Reaktion auch Ad- und Desorptions-
vorgänge sowie eventuell auftretende Stofftransportprozesse (Poren- und Filmdiffusion) 
beachtet werden [27,28].  
Zur Beurteilung und zum direkten Vergleich unterschiedlicher Katalysatorsysteme dienen vor 
allem die Größen Aktivität, Selektivität und Stabilität [24,29]. Während die Aktivität die 
Geschwindigkeit einer katalysierten Reaktion beschreibt, zeigt die Selektivität als bekanntlich 
wichtigste Katalysatoreigenschaft, ob während der Reaktion das Zielprodukt oder 
Nebenprodukte vorrangig gebildet werden. Die Stabilität eines Katalysators wird anhand 
seiner Lebensdauer, auch Standzeit genannt, beurteilt. Durch das Auftreten von 
Desaktivierungserscheinungen, die im nachfolgenden Kapitel vorgestellt werden, kann sich 
die Einsatzdauer des Katalysators drastisch verringern. Darüber hinaus sind im direkten 
Vergleich zu homogenen und enzymatischen Katalysatoren die häufig geringeren 
Selektivitäten, vorkommende Stofftransportlimitierungen, die fehlende Kenntnis der exakten 
Katalysatorstrukturen und der aktiven Zentren sowie die nur schwer oder gar nicht 
aufzuklärenden Reaktionsmechanismen die Defizite der heterogenen Katalysatoren [24].  
Die hohe Temperaturbeständigkeit, problemlose Abtrennung und Rückgewinnung, die Mög-
lichkeit zur Regenerierung und das breite Anwendungsspektrum sind aber die bedeu-
tendsten Vorzüge, die den Einsatz von heterogenen Katalysatoren in der industriellen Che-
mie so rentabel und attraktiv machen [24].  
 
3.1.1 Desaktivierungserscheinungen heterogener Katalysatoren 
Die Desaktivierung von heterogenen Katalysatoren, die zu Aktivitäts- und/oder Selektivitäts-
verlusten und somit auch zur Minderung der Standzeit eines Katalysators führt, stellt in in-
dustriellen Prozessen eines der größten Probleme dar [30]. Da Desaktivierungen nicht immer 
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verhindert werden können, ist das Bestreben groß, Regenerierungsmöglichkeiten bereits 
desaktivierter Katalysatoren zu entwickeln [24]. Eine Desaktivierung, die häufig auch als Al-
terung bezeichnet wird, kann durch unterschiedliche mechanische, chemische oder thermi-
sche Faktoren verursacht werden [30].  
Zu den relevantesten Ursachen gehören [24,31]:  
 Vergiftung 
 Inhibierung 
 Ablagerung auf der Oberfläche (Fouling) 
 Sinterung  
 Verluste von Aktivkomponenten  
 
Die Blockierung katalytisch aktiver Zentren wird als Vergiftung oder Inhibierung bezeichnet. 
Während die Inhibierung durch z.B. Edukte, Zwischen-, Neben- oder Zielprodukte [31] ver-
ursacht wird und somit eine reversible Adsorptionserscheinung darstellt, führen Katalysator-
gifte, die durch chemische Bindungen an den aktiven Zentren gebunden sind, zu einer ir-
reversiblen Desaktivierung [24]. Zu den Katalysatorgiften zählen unter anderem S, Se, P, As 
und die Halogene. Des Weiteren kann auch Sauerstoff als Katalysatorgift bei der Ver-
wendung von Pt- oder Pd-haltigen Katalysatoren wirken. Dieses Phänomen wird als Über-
oxidation in der Literatur beschrieben [32-34]. 
Unter der Desaktivierungserscheinung Fouling [31] werden Ablagerungen von Substanzen 
(Polymere, Koks) auf der Oberfläche des Katalysators verstanden. Diese können entweder 
zur Bedeckung katalytischer Zentren, zur Verengung oder zum Verschluss der Katalysator-
poren führen. Demzufolge sind Adsorptionsvorgänge an den Aktivzentren auf der Oberfläche 
sowie Stofftransportprozesse in den Katalysatorporen eingeschränkt oder komplett unter-
bunden [24].   
Die Sinterung beschreibt einen irreversiblen Desaktivierungsprozess, dessen Hauptursachen 
eine hohe Temperaturführung und die Existenz außergewöhnlich kleiner Partikel der Aktiv-
komponente sind. Kleine katalytisch aktive Kristallite können sich auf der Katalysatorober-
fläche bewegen und agglomerieren. Das daraus resultierende Partikelwachstum hat eine 
Verringerung katalytisch aktiver Oberfläche zur Folge [24].   
Die irreversible Aktivitätsminderung eines Katalysators durch Verlust von Aktivkomponenten 
kann diverse Ursachen haben. In der Gasphasenkatalyse kann diese Desaktivierungs-
erscheinung auf die Entstehung leichtflüchtiger Verbindungen (Metallcarbonyle, -oxide oder  
-halogenide) zurückgeführt werden [24]. Dahingegen wird in der Flüssigphasenkatalyse ein 
Phänomen beobachtet, das als Ausbluten oder Leaching [35-38] des Katalysators bekannt 
ist. Hierbei werden durch die Einwirkung des Lösungsmittels oder durch chemische Re-
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aktionen Aktivkomponenten vom Katalysatorträger abgelöst und gehen in die Flüssigphase 
über. 
Die Alterungsgeschwindigkeit eines heterogenen Katalysators ist von den Prozess-
parametern, wie z.B. Temperatur, Druck, pH-Wert, Konzentrationen etc., abhängig. Daher 
kann neben geeigneten Regenerierungsmöglichkeiten auch die Änderung der Reaktions-
bedingungen zur Verlängerung der Standzeit beitragen [24]. Die Alterung von Katalysatoren 
wird aber nicht nur während des Katalysatoreinsatzes beobachtet. So können Goldkataly-
satoren bereits während der Lagerung in Abhängigkeit von den vorherrschenden Lage-
rungsbedingungen (Atmosphäre, Lichteinwirkung, Temperatur) altern [21]. 
 
3.2 Gold in der Katalyse  
3.2.1 Geschichte der Goldkatalyse 
Gold wurde lange Zeit als katalytisch inaktiv dargestellt [39,40]. Erst im Jahre 1973 gelang es 
der Arbeitsgruppe von Bond, geträgerte Goldkatalysatoren erfolgreich in der Olefin-
hydrierung einzusetzen [41,42]. Der tatsächliche Durchbruch der Goldkatalyse wurde aber 
erst Mitte der 80er Jahre erzielt und ist auf die Forschungsarbeiten von Haruta und 
Hutchings zurückzuführen. Haruta et al. führten Untersuchungen zur CO-Oxidation unterhalb 
0 °C an Metalloxid-geträgerten Au-Katalysatoren durch [43]. Hutchings widmete sich der 
goldkatalysierten Hydrochlorierung von Ethin zu Vinylchlorid [44]. Beide Forschungsgruppen 
konnten aufzeigen, dass geträgerte Goldnanopartikel eine hohe Aktivität besitzen.  
Die bis zum heutigen Tage stetig zunehmende Anzahl von Publikationen und Patenten zur 
homogenen und heterogenen Goldkatalyse spiegelt die Vielfältigkeit von Goldkatalysatoren 
und ihr enormes Potential in der Synthesechemie wider [45-47].  
 
3.2.2 Vom metallischen Gold zu Goldnanopartikeln 
3.2.2.1 Physikalische und chemische Eigenschaften des Goldes 
Gold befindet sich ebenso wie die Elemente Kupfer und Silber in der 1. Nebengruppe des 
Periodensystems und besitzt die Elektronenkonfiguration [Xe]4f145d106s1 [48]. Es weist 
neben den typischen metallischen Eigenschaften wie Glanz, Biegsamkeit, thermische und 
elektrische Leitfähigkeit [48] auch außergewöhnliche Merkmale auf, die im Wesentlichen auf 
den relativistischen Effekten und der Lanthanoidkontraktion beruhen [49]. Pitzer [50] 
ermittelte den theoretischen Energiegehalt der 6s- und 5d-Elektronen ohne den Einfluss 
relativistischer Effekte zu berücksichtigen und konnte anhand seiner Resultate zeigen, dass 
die relativistische Stabilisierung der s- sowie die Destabilisierung der d-Orbitale zu einer 
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Verringerung des Abstandes zwischen dem 6s- und dem 5d-Energieniveau um bis zu 60 % 
[50] und somit auch zu einzigartigen Eigenschaften des Goldes führen [51]. 
Gold besitzt neben einem großen Ionisierungspotential (9,2 eV [48]) und einer hohen 
Elektronenaffinität (2,3 eV [52]) die größte Elektronegativität (2,4 [52]) aller Metalle [49]. Des 
Weiteren weist Gold im Gegensatz zu anderen Metallen eine charakteristische und einmalige 
„goldgelbe“ Farbe auf, die auf den Elektronenübergang aus dem 5d-Band in das Fermi-Level 
(überwiegend 6s-Band) zurückzuführen ist [53]. Diese Absorption beginnt bei 2.4 eV und 
entspricht dem blauen und violetten Spektralbereich, während rotes sowie gelbes Licht re-
flektiert werden und dem Gold seine einzigartige Farbe verleihen. Die außergewöhnliche 
Inertheit gegenüber Luftsauerstoff, Feuchtigkeit und einer Vielzahl von Chemikalien macht 
Gold zu einem der beliebtesten Edelmetalle zur Herstellung von Schmuck [49], da es nie-
mals seinen Glanz verliert [53].  
Die wichtigsten und am häufigsten anzutreffenden Oxidationsstufen des Goldes sind +1 und 
+3. Seltener wird die höhere Oxidationsstufe +5 (z.B. in [AuF6]
-) angenommen. Aufgrund der 
hohen Elektronegativität des Goldes ist auch die Bildung von Goldanionen möglich, deren 
Existenz in CsAu nachgewiesen wurde [49]. Ferner bietet die Elektronegativität eine Er-
klärung dafür, warum sich Gold nur in Königswasser unter Bildung von Tetrachlorogoldsäure 
auflöst.  
 
3.2.2.2 Ursachen der katalytischen Aktivität von Goldnanopartikeln 
Aufgrund des edlen Charakters des Goldes und seiner beachtlichen Inertheit wurde lange 
Zeit angenommen, dass Gold als Aktivkomponente in der Katalyse nicht geeignet ist 
[39,42,54]. Heutzutage werden Goldkatalysatoren in einer Vielzahl von Reaktionen ein-
gesetzt (s. Kap. 3.2.3). Das anscheinend ausschlaggebende Kriterium für einen aktiven Ka-
talysator ist die Goldpartikelgröße, die weniger als 5 nm betragen sollte [49]. Die Ursache für 
die beachtliche Aktivität und die Natur der aktiven Zentren geträgerter Goldkatalysatoren 
werden trotz zahlreicher Studien insbesondere zur CO-Oxidation auch heute noch diskutiert 
[55]. Es ist aber erwiesen, dass die Abnahme der Partikelgröße eine Änderung der Eigen-
schaften des Goldes zur Folge hat. So nimmt mit abnehmender Partikelgröße die Koordi-
nationszahl der Oberflächenatome ab. Demzufolge steigt die Anzahl unbesetzter Orbitale 
[56]. Aufgrund des Größenquantisierungseffektes (engl. quantum-size effect [57]) verlieren 
die Goldpartikel auch allmählich ihren metallischen Charakter [49,51]. Die niedrig koordi-
nierten Atome sind im Gegensatz zum massiven Gold zur Chemisorption von Molekülen be-
fähigt, da nun die resultierenden elektronischen Eigenschaften vielmehr denen der „freien“ 
Atome entsprechen [49].  
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Defektstrukturen auf der Oberfläche [42], negativ geladene Goldcluster [58,59] oder Gold-
kationen (Au+) [60-62] werden ebenfalls als Aktivzentren diskutiert.  
Das Trägermaterial scheint neben einem stabilisierenden Effekt für die Au-Nanopartikel 
[49,63] auch einen erheblichen Einfluss auf die Größe und Morphologie der Goldcluster zu 
haben [64,65]. Erforschte Wechselwirkungen an der Grenzfläche zwischen Träger und 
Goldpartikel, die zur Reaktivität der Katalysatoren beitragen sollen, sind der Charge-
Transfer-Effekt vom Träger zum Gold [59] und die Träger-induzierte Deformierung (engl. 
support-induced strain [66]) der Goldpartikel [67].  
Die bisherigen Forschungsarbeiten zeigen interessante Thesen und Aspekte zur Erklärung 
der Reaktivität von Goldclustern und zur Beschreibung der aktiven Zentren. Wahrscheinlich 
resultiert die außergewöhnliche katalytische Aktivität der Goldnanopartikel aus der Synergie 
struktureller (Ecken, Kanten, Stufen [68]) sowie elektronischer Effekte [51]. 
 
3.2.2.3 Optische Eigenschaften von Goldnanopartikeln 
Die optischen Eigenschaften der Nanoteilchen unterscheiden sich deutlich von denen des 
massiven Goldes. Goldkolloid-Lösungen zeigen eine intensive Rotfärbung [69] und die Far-
benpracht geträgerter Goldkatalysatoren (s. Abb. 3.1) kann sich in Abhängigkeit von der Par-
tikelgröße und -form, vom Goldgehalt und vom Trägermaterial von hellrosa über rot bis blau, 
dunkelviolett oder gar schwarz erstrecken [70].  
Dieser Färbung liegt ein Phänomen zugrunde, das von Mie (1908) erstmalig beschrieben 
wurde [71]. Trifft Licht auf die Oberfläche der Goldnanopartikel, so kann eine Absorptions-
bande im sichtbaren Spektralbereich bei ca. 520-530 nm verzeichnet werden [69]. Die freien 
6s-Elektronen im Leitungsband werden durch diese Photonenfrequenz zu einer kollektiven 
Oszillation angeregt, die als lokale Oberflächenplasmonen-Resonanz (engl. localized surface 
plasmon resonance) bezeichnet wird, und aus der die beeindruckenden Farben resultieren 
[72,73].   
 
    
Abb. 3.1: Goldträgerkatalysatoren und ihre unterschiedlichen Farben 
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3.2.3 Anwendung von Goldkatalysatoren 
Der Einsatz von Gold als Aktivkomponente in der Katalyse ist  „[…] so vielseitig wie ein 
Schweizer Taschenmesser […]“ [74]. In der homogenen Goldkatalyse werden Goldkomplexe 
z.B. zur C-C-Kreuzkupplung [75,76], enantioselektiven Hydrierung von Alkenen und Iminen 
[77] sowie nucleophilen Addition an Alkene und Alkine [47] eingesetzt. Dahingegen zeigen 
trägerfixierte Au-Katalysatoren ein weitaus breiteres Anwendungsspektrum in der Gas- und 
Flüssigphasenkatalyse. Einen Überblick über die wichtigsten goldkatalysierten Synthesen 
bietet Tabelle 3.1. 
 
Tab. 3.1: Überblick über das Anwendungsspektrum geträgerter Goldkatalysatoren 
Reaktionen Substrate/Produkte Referenz 
Oxidationen  Alkohole zu Aldehyden [78] 
 Alkohole zu Carbonsäuren [36,79-81] 
 Kohlenhydrate 
z.B. D-Glucose zu Gluconsäure 
[82,83] 
 CO zu CO2 [43,84] 
 Propen zu Propenoxid [85] 
 Ethen zu Vinylacetat [86,87] 
 H2 zu H2O2 [88-90] 
Hydrierung 1,3-Butadien zu Buten [91] 
 CO2 zu Methanol [92-94] 
Dehydrierung Methanol [95,96] 
 Ameisensäure [49,97] 
Hydrochlorierung  Ethin zu Vinylchlorid [44,98] 
Wassergas-Shift-Reaktion CO + H2O zu CO2 + H2  [99-101] 
 
Neben denen in Tab. 3.1 aufgeführten Reaktionen werden Goldträgerkatalysatoren auch zu 
kommerziellen Zwecken, wie z.B. zur Luft- [46,102,103] und Wasserreinigung [104], in CO- 
und H2-Sensoren [105] sowie als wichtigste Komponente in CO-Gasmasken [106] ver-
wendet.  
 
3.2.4 Methoden zur Präparation von trägerfixierten Goldkatalysatoren 
Wie bereits in Kap. 3.2.2.2 erwähnt, ist die Goldpartikelgröße der entscheidende Faktor 
[39,49,67], um aktive Katalysatoren zu erhalten. Einen erheblichen Einfluss auf die Par-
tikelgröße und -morphologie haben neben der Wahl der Präparationsmethode [49,107-109] 
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auch die Nachbehandlungsschritte (Waschen, Kalzinierung oder Reduktion) und die Lage-
rung [22,21] der frisch hergestellten Katalysatoren. Resultierende Katalysatoreigenschaften 
können vor allem durch die während der Präparationsmethode gewählten Parameter Tem-
peratur [110], pH-Wert [111-113], Goldprecursor-Konzentration [114], Präparationsdauer 
[115], eingesetzte Goldspezies und Trägermaterialien [56] beeinflusst werden. Zusätzliche 
Veränderungen der Partikeleigenschaften werden während der Nachbehandlung durch die 
Wahl des Gases [40] und dessen Flussrate [21], Kalzinierungstemperatur [116,117] 
und -dauer erzielt.  
In den meisten Präparationsmethoden wird eine Gold(III)-Verbindung als Precursor ver-
wendet, die während oder nach der Präparation zu Au(0) reduziert wird. Häufig erfolgt auch 
eine thermische Nachbehandlung der Katalysatorvorstufe an der Luft, so dass zunächst 
metastabiles Au2O3 entsteht, das oberhalb von 150 °C unter Bildung von elementarem Gold 
zerfällt [48].  
Seit der Entdeckung katalytisch aktiver Goldnanopartikel wurden viele Methoden zur Her-
stellung geträgerter Au-Katalysatoren entwickelt. Folgende Präparationsmethoden wurden 
bereits in der Fachliteratur vorgestellt: 
 Imprägnierung [29,109,118] 
 Auffällung (engl. deposition-precipitation) [40,119] 
 Co-Präzipitation (engl. co-precipitation) [43,84] 
 Sol-Immobilisierung [45,120-122] 
 Chemische und physikalische Gasphasenabscheidung [123-128] 
 Photo- und sonochemische Methoden [129-131] 
 Sprühtechniken [132] 
 
Die gebräuchlichsten Synthesetechniken zur Herstellung von Metalloxid-geträgerten Gold-
katalysatoren, die auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden, sind die Imprägnierung 
und Auffällung. Daher werden diese Methoden im Folgenden näher erläutert und ihre Vor- 
und Nachteile aufgezeigt.  
 
3.2.4.1 Imprägnierung 
Die Imprägnierung ist eine der ältesten Techniken zur Präparation von Goldkatalysatoren 
und wurde in den 70er Jahren von Bond und Sermon [133] vorgestellt. Diese Methode er-
möglicht den Einsatz von nahezu allen Trägermaterialien sowie verschiedener Goldvorstufen 
und wird daher auch als praktischste Methode [56] beschrieben. Häufig dient Tetrachloro-
goldsäure (HAuCl4) als Goldprecursor, wobei diverse Gold(III)anionen der Form 
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[Au(OH)χCl4-χ]
– in wässriger Lösung (s. Abb. 3.2 in Kap. 3.2.4.2) resultieren, die anschließend 
mit der Trägeroberfläche elektrostatisch wechselwirken können.  
In Abhängigkeit von dem verwendeten Lösungsmittelvolumen wird die Imprägnierungs-
technik in zwei Katagorien I) Imprägnierung bis zur eintretenden Feuchte (engl. impregnation 
to incipient wetness [56] oder dry impregnation [29]) und II) Naßimprägnierung (engl. wet 
impregnation [29]) unterteilt. Während bei der Imprägnierung bis zur eintretenden Feuchte 
lediglich das dem Porenvolumen des Trägers entsprechende Lösungsmittelvolumen ein-
gesetzt wird, erfolgt die Naßimprägnierung in einer Suspension aus Trägermaterial und 
Goldprecursor-Lösung.  
Der eigentlichen Herstellungsprozedur folgen weitere Nachbehandlungsschritte, die der Ent-
fernung des Lösungsmittels (z.B. Evaporation [118]), Trocknung und Aktivierung (Kalzinie-
rung oder Reduktion im Gasstrom [117]) der Katalysatorvorstufe dienen.  
Als Nachteil dieser Methode entpuppt sich vor allem die beachtliche Partikelgröße zwischen 
10–35 nm [56], von der unter Verwendung Chlorid-haltiger Goldprecursoren häufig berichtet 
wird. Die Sinterung als Grund für das Partikelwachstum während der thermischen Nachbe-
handlung [39,134] kann aber vermieden werden, wenn der Goldgehalt der Katalysatoren 
(< 0.1 Gew.%) [118] sehr niedrig gehalten wird. Waschprozeduren mit einer Ammoniak-
lösung [114,135] oder die Zugabe von Na2CO3 [136] vor der thermischen Behandlung kön-
nen ebenfalls die Bildung von Agglomeraten minimieren oder gar verhindern. 
 
3.2.4.2 Auffällung 
Die Auffällungsmethode (Abkürzung: DP) hat sich zur Abscheidung kleiner Goldpartikel auf 
oxidischen Trägern als besonders geeignet erwiesen [63,119,137,138]. Generell wird 
zwischen der Auffällung mit Harnstoff und NaOH unterschieden [118]. Die Auffällung gemäß 
der DPNaOH-Technik erfolgt aus einer Suspension des Trägers und des Goldprecursors bei 
einem definierten pH-Wert, der durch Zugabe einer NaOH-Lösung eingestellt wird.  
Untersuchungen zur Goldbeladung von Au/TiO2 in Abhängigkeit vom eingestellten pH-Wert 
während der Herstellungsprozedur haben gezeigt, dass es nicht realisierbar ist, das vor-
liegende Gold vollständig auf dem Träger abzuscheiden (max. 60 % des nominalen Gold-
gehalts) und dass der Goldanteil der Katalysatoren mit zunehmendem pH-Wert zwischen 4 
und ~10 [63] bzw. 6–10 [40] drastisch sinkt. Der pH-Wert während der Auffällung hat aber 
ebenfalls einen erheblichen Einfluss auf die resultierende Goldpartikelgröße. Goldpartikel, 
die eindeutig kleiner als 5 nm sind und somit die größte Aktivität besitzen, werden in einem 
pH-Bereich zwischen 6–10 [40] oder gar erst bei höheren pH-Werten zwischen 8–9 
[63,119,138] beobachtet. Daher ist die größte Herausforderung die Herstellung eines aus-
reichend beladenen und dennoch aktiven Goldkatalysators. 
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Ein häufig eingesetztes Additiv, das zusätzlich die Bildung kleinerer Goldnanopartikel fördern 
soll und auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, ist Magnesiumcitrat [56]. Die 
exakte Wirkungsweise dieser Spezies konnte bislang noch nicht vollständig aufgeklärt wer-
den. Haruta und Mitarbeiter [139,140] konnten aber zeigen, dass eine Adsorption der Citrat-
Anionen an der Trägeroberfläche erfolgt. Sie äußerten die Vermutung, dass diese co-
adsorbierte Spezies als eine Art „Abstandshalter“ zwischen den adsorbierten Goldkomplexen 
fungiert und somit die Bildung von Agglomeraten verhindern kann. Des Weiteren wird ein 
Ligandenaustausch in Gold(III)komplexen durch das Citrat diskutiert [141].  
Neben der unvollständigen Auffällung und einer problematischen Reproduzierbarkeit der 
Goldkatalysatoren [63] stellt die begrenzte Auswahl an Trägern einen erheblichen Nachteil 
dieser Methode stellt dar, da nur Materialien geeignet sind, die einen isoelektrischen Punkt 
(IEP) oberhalb pH 5 aufweisen [56]. Der IEP [138,142,143], der in der Literatur auch als 
Ladungsnullpunkt (engl. zero point of charge [144]) bezeichnet wird, definiert den pH-Wert, 
an dem die Oberfläche der Metalloxide die gleiche Anzahl positiver und negativer Ladungen 
trägt. Liegt der pH-Wert unterhalb des IEPs des Trägers, so resultiert eine überwiegend 
positiv geladene Trägeroberfläche, die zur Adsorption von negativ geladenen Ionen oder 
Komplexen der Aktivkomponente befähigt ist. Dahingegen sind bei einer größtenteils negativ 
geladenen Trägeroberfläche (pH > IEP) nur Wechselwirkungen mit einer kationischen Spe-
zies möglich [29].  
Die Verwendung einer Tetrachlorogold(III)säure-Lösung zur Katalysatorpräparation führt in 
Abhängigkeit vom eingestellten pH-Wert zu diversen Hydrolysegleichgewichten und zu ver-
schiedenen, negativ geladenen oder neutralen Gold(III)komplexen [119] (s. Abb. 3.2).  
 
[AuCl4]
- + H2O            AuCl3(H2O) + Cl
-
AuCl3(H2O)            [AuCl3(OH)]
- + H+
[AuCl3(OH)]
- + H2O            AuCl2(H2O)(OH) + Cl
-
AuCl2(H2O)(OH)            [AuCl2(OH)2]
- + H+
[AuCl2(OH)2]
- + H2O            [AuCl(OH)3]
- + H+ + Cl-
[AuCl(OH)3]
- + H2O            [Au(OH)4]
- + H+ + Cl-  
 
 
Abb. 3.2: pH-abhängige Bildung von Gold(III)komplexen und Hydrolysegleichgewichte aus 
[119] 
 
Demzufolge kann eine elektrostatische Anziehung zwischen der Trägeröberfläche und den 
anionischen Gold(III)komplexen aus Abb. 3.2 nur erfolgen, wenn die Katalysatorpräparation 
in einem pH-Bereich unterhalb des IEPs durchgeführt wird [114]. Aufgrund der Tatsache, 
dass im pH-Bereich > 6 aktive und ausreichend beladene Katalysatoren Au/TiO2 nach der 
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DPNaOH-Methode erzeugt werden können, wird eine Auffällung in einem pH-Bereich oberhalb 
des IEPs von TiO2 (IEPTiO2 = ~5.5 [144]) empfohlen [40,63,119,138]. Der Adsorptionsvorgang 
kann in diesem Fall nicht einfach durch die elektrostatische Wechselwirkung zwischen Trä-
ger und Goldspezies erklärt werden, da größtenteils negative Ladungen auf der Oberfläche 
existieren [108]. Einen Mechanismus, der die Adsorption der Goldspezies auf der Träger-
oberfläche am oder über dem IEP von TiO2 (pH = 6–8) erklären könnte, bieten Zanella et al. 
[145]. Sie postulieren, dass es in Abhängigkeit von der vorliegenden Goldspezies 
(AuCl2(OH)2
– oder AuCl(OH)3
–) zur Ausbildung von Oberflächenkomplexen nach Gleichung 1 
kommen könnte. 
 
TiOH  +  [AuCl(OH)3]
– →   Ti-[O-Au(OH)3]
– +  H+  +  Cl–                                                         (1) 
 
Moreau et al. [119] vermuten dahingegen die Adsorption von Au(OH)3, das sich im basischen 
Milieu im Gleichgewicht mit der Au(OH)4
--Spezies befindet, an negativ geladenen Ober-
flächenzentren. Zusätzlich erwähnen sie die Möglichkeit einer nachfolgenden Dehydrati-
sierung als Nebenreaktion, die zur Entstehung von Au2O3 führen soll. Tsubota et al. [40] pos-
tulieren die Auffällung von neutralem Au(OH)3, die aus der Adsorption von AuCl(OH)3
– an 
spezifischen Oberflächenzentren des TiO2 resultieren könnte.  
 
Eine weitere Variante der Auffällungstechnik stellt die DP mit Harnstoff dar. Zur Präparation 
von Goldkatalysatoren wird eine Suspension aus Goldprecursor (HAuCl4), Trägermaterial 
und Harnstoff für einige Stunden auf 80 °C erhitzt, bis der gewünschte pH-Wert (2,99–7,84 
[108] und 8–8,5 [109,146]) zu verzeichnen ist. Im Anschluss folgen Abtrennung des 
Feststoffes (Filtration [146] oder Zentrifugieren [145]), Waschung, Trocknung sowie 
Aktivierung (Kalzinierung [145,147] oder Reduktion [146,147]) der Katalysatorvorstufe.  
Die langsame Zersetzung von Harnstoff in wässriger Lösung unter Bildung von Kohlendioxid, 
Ammonium- und Hydroxidionen führt im Gegensatz zur DPNaOH-Methode zu einem konti-
nuierlichen Anstieg des pH-Werts [118]. Ein wesentlicher Vorteil dieser Methode ist die gro-
ße Goldmenge (81–100 % des nominalen Goldanteils [108,109,145,146]), die auf Trä-
germaterialien wie TiO2, Al2O3 und CeO2 aufgefällt werden kann.  
Intensive Studien zur Aufklärung der Adsorptionsvorgänge während der Präparation von 
Au/TiO2 wurden von Zanella et al. [108,145] vorgestellt. Die Autoren zeigen auf, dass die 
Auffällung des Goldes bereits nach 1 h beendet ist und in einem sauren pH-Bereich (pH = 
2,99) erfolgt. Eine Verlängerung der Präparationsdauer auf 90 h (Anstieg des pH-Wertes auf 
pH 7,84) hat eine deutliche Verringerung der durchschnittlichen Partikelgröße von 5,6 nm auf 
2,4 nm zur Folge. Aufgrund der Resultate zahlreicher Analysenmethoden und der Tatsache, 
dass die aufgefällte Goldspezies einen großen Stickstoffanteil enthält, gehen sie von der 
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Annahme aus, dass zu Beginn der Präparation (saures Milieu) die Goldadsorption auf 
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen positiv geladener Metalloxidoberfläche und 
anionischen Gold(III)komplexen (s. Abb. 3.2) zurückzuführen ist. Die  bereits adsorbierten 
Goldpartikel dienen als Fällungskeime weiterer Goldkomplexe sowie in der Suspension vor-
liegender ionischer Verbindungen (z.B. NH4
+ oder OCN- [148]) aus dem Harnstoffzerfall und 
führen folglich zur Reifung der Goldpartikel. Für den letzten Schritt postulieren die Autoren 
einen langsamen Zerfall der adsorbierten Spezies infolge repulsiver Wechselwirkungen 
zwischen den großen Goldkomplexen und stützen ihre Aussage auf die Existenz solcher 
Phänomene (präsentiert in Lit. [149,150]) aus der Kolloidchemie. 
Der von Zanella et al. vorgestellte Mechanismus zur Bildung der Goldnanopartikel konnte 
bislang nicht eindeutig nachgewiesen oder widerlegt werden. 
 
3.3 Öle und Fette 
3.3.1 Struktur, Zusammensetzung und Anwendung 
Öle und Fette können sowohl tierischer als auch pflanzlicher Herkunft sein und sind Fett-
säureester des Glycerols [3]. Sie setzen sich jeweils aus einer Glycerol- und drei Fett-
säureeinheiten zusammen und werden daher auch als Triglyceride (s. Abb. 3.3) bezeichnet 
[151]. 
O
O
O
O
O
O  
Abb. 3.3: Beispiel eines Trigylcerids  
 
Charakteristisch für die unterschiedlichen Pflanzenarten, aus denen Fette und Öle gewonnen 
werden können, sind die enthaltenen Fettsäuren, die sich jeweils in Kettenlänge, Anzahl so-
wie Position der Doppelbindungen und weiterer funktioneller Gruppen unterscheiden [3]. 
Fettsäuren kommen in der Natur fast ausschließlich mit einer geraden Anzahl von C-Atomen 
vor [152]. Die Fettsäuren, die sechs bis vierzehn C-Atome enthalten, werden als kurzkettige, 
solche, die mehr als sechzehn C-Atome aufweisen, als langkettige Fettsäuren bezeichnet 
[2]. Um Informationen bezüglich Kettenlänge, Anzahl und Position der Doppelbindungen 
ohne Darstellung oder Kenntnis der exakten Strukturformel zu kommunizieren, wurden 
unterschiedliche Kurzschreibweisen eingeführt [153]. Die in dieser Arbeit verwendeten Ab-
kürzungen gehen auf Stoffel et al. [154] zurück. Ölsäure erhält dabei das Kürzel 18:19. Damit 
3. Theoretischer Teil 
16 
 
wird ausgedrückt, dass es sich um eine einfach ungesättigte C18-Fettsäure handelt, die an 
der Position 9 eine Doppelbindung enthält.  
Die wichtigsten pflanzlichen Fette und Öle, die in der Industrie verwendet werden, und ihr 
prozentualer Anteil an gesättigten und ungesättigten Fettsäuren sind in Abb. 3.4 zusammen-
gestellt. Die bedeutendsten Fettsäuren werden zusätzlich in Abb. 3.5 präsentiert. 
 
 
Abb. 3.4: Zusammensetzung der bedeutendsten biogenen Fette und Öle [151] 
 
 
Abb. 3.5: Die wichtigsten Fettsäuren der industriellen Chemie 
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Gesättigte Fettsäuren, wie die C12-Laurinsäure und die C14-Myristinsäure, die die Haupt-
komponenten von Kokos- und Palmkernöl sind, werden zur Herstellung von Tensiden ver-
wendet [12]. Dahingegen werden Pflanzenöle, die größtenteils ungesättigte Fettsäuren ent-
halten (s. Abb. 3.2 und 3.3), vorrangig zur Produktion von Polymeren (Polyurethan, Poly-
ester, Polyamide), Polymeradditiven, Lacken und Farben sowie Schmierstoffen und -ölen 
eingesetzt [2]. Zudem dienen Soja-, Palm- und vor allem Rapsöl zur Herstellung von Bio-
diesel [16]. 
 
3.3.2 Autoxidation ungesättigter Fette und Öle 
Ungesättigte Fette und Öle zeigen in einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre nur eine zeitlich 
begrenzte Stabilität. Dieses Phänomen, das als Autoxidation bezeichnet wird, begegnet uns 
im alltäglichen Leben z.B. beim Ranzigwerden von Butter [155] und erfolgt umso leichter, je 
höher der ungesättigte Anteil der Fettsäuren ist [156]. Die Reaktion verläuft autokatalytisch 
[155], wird aber zusätzlich durch Wärme, Licht, Radikalstarter (z.B. Metallionen) begünstigt 
und beschleunigt [156]. Der Mechanismus des Fettsäureabbaus durch Autoxidation ist in 
Abb. 3.6 gezeigt.  
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Abb. 3.6: Mechanismus der Autoxidation [155,157-159] 
 
Die Autoxidation ist eine radikalische Kettenreaktion und setzt sich somit aus den Teil-
schritten Kettenstart, -fortpflanzung und -abbruch zusammen [159]. Generell wird der 
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Mechanismus der Autoxidation aber in zwei Stufen unterteilt [155] – Bildung und Zersetzung 
von Hydroperoxiden. In der ersten Stufe erfolgt durch die Einwirkung z.B. eines Radikal-
starters eine H-Abstraktion in Allyl-Stellung zur Doppelbindung. Das dabei entstandene Fett-
säureradikal ist mesomeriestabilisiert, sodass die Addition des Sauerstoffs unterschiedliche 
Peroxyradikale zur Folge haben kann [159,160], die an dieser Stelle aber nur erwähnt und 
nicht im Detail in Abb. 3.6 präsentiert werden. Die H-Abstraktion aus einem zweiten Fett-
säuremolekül führt zur Bildung instabiler Hydroperoxide, die leicht homolytisch gespalten 
werden. Durch eine anschließende ß-Spaltung [157] entstehen Aldehyde und neue Radikale, 
die am weiteren Verlauf der Autoxidation beteiligt sein können. Eine ebenfalls häufig dis-
kutierte Spezies ist das Tetraoxid, das durch die Rekombination zweier Peroxyradikale ent-
steht und sich unter Sauerstoffentwicklung zum entsprechenden Keton und Alkohol umlagert 
[158].  
Durch die Vielzahl von Reaktionen, wie z.B. radikalische Addition an der Doppelbindung, H-
Abstraktion, Umlagerungen, O2-Addition, Rekombinationen der Radikale uvm., die während 
der Autoxidation auftreten und miteinander konkurrieren können, resultieren verschiedene 
gesättigte und ungesättigte Verbindungen wie Alkohole, Aldehyde, Ketone und Carbon-
säuren [156]. Des Weiteren ist die Bildung von Oligomeren [161] oder Polymeren [155] mög-
lich. Um die Autoxidation ungesättigter Fette und Öle zu reduzieren, werden Antioxidantien 
(z.B. Phenole) eingesetzt, die stabile Radikale bilden können und damit zum Kettenabbruch 
der Radikalreaktion führen [155,156]. 
 
3.4 Synthese von Mono- und Dicarbonsäuren 
Die Synthese von Mono- und Dicarbonsäuren, insbesondere die der Azelainsäure (AA) und 
Pelargonsäure (PA), kann durch verschiedene ein- oder mehrstufige Prozesse realisiert wer-
den [18,19]. Zu den bisher bekannten Direktherstellungsverfahren gehören: 
 die Ozonolyse von Ölsäure (OA) in Lösungsmitteln wie Pelargonsäure [162,163], 
Eisessig [164], Methanol [165] oder auch lösungsmittelfrei [166] 
 die Spaltung von OA und Rizinolsäure (RA) sowie öl-, rizinol- und vernolsäurehaltiger 
Pflanzenöle mit stöchiometrischen Reagenzien wie Salpetersäure [167], Chromsäure 
[168] oder Permanganat [169]. 
 die katalytische Spaltung von OA, Methyloleat (MO), Linol-, Linolensäure und Rizi-
nusöl unter Einwirkung starker Oxidationsmittel wie Salpetersäure [170,171], Oxone 
[172,173], Natriumhypochlorit [174,175], Natriumperiodat [175,176] und Peressig-
säure [175,177] oder durch den Einsatz „grüner“ Oxidationsmittel wie O2 und H2O2. 
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Aufgrund der Vorteile, die die Ozonolyse bietet, wie hohe Selektivitäten und Abwesenheit 
von umweltschädlichen Abfallprodukten [19], wird bislang nur dieses Verfahren zur kommer-
ziellen Herstellung von Azelainsäure (Produzent: Emery Oleochemicals) genutzt [178]. Doch 
in Hinblick auf eine nachhaltige, umweltfreundliche und sichere Prozessführung sind sowohl 
der Einsatz von stöchiometrischen Reagenzien und starken (chemischen) Oxidationsmitteln 
als auch die Ozonolyse nicht vertretbar. Daher werden nachfolgend bisherige Forschungs-
arbeiten zur katalytischen Synthese von Mono- und Dicarbonsäuren unter Verwendung „grü-
ner“ Oxidationsmittel wie O2 und H2O2 präsentiert und ihre Vor- und Nachteile aufgezeigt.   
 
3.4.1 Katalytische einstufige Verfahren  
3.4.1.1   Verwendung von Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel 
Die katalytische Direktspaltung von Fettsäuren und Fettsäurederivaten mit H2O2 bietet im 
Vergleich zu Prozessen mit starken chemischen Oxidationsmitteln (s. Kap. 3.4) den Vorteil, 
dass die Synthese bedeutend umweltfreundlicher ist, da lediglich Wasser als zusätzliches 
Nebenprodukt entsteht [19].  
Eine der ersten Forschungsarbeiten zur Spaltung von OA mit H2O2 als Oxidationsmittel wur-
de 1993 von Katsura in einem Patent [179] vorgestellt. Das Katalysatorsystem setzte sich 
aus Phosphorwolframsäure und Cetylpyridiniumchlorid (Phasentransferkatalysator) zu-
sammen, wobei die katalytisch aktive Spezies in situ gebildet und in späteren Arbeiten als 
Tetrakis-(oxodiperoxowolfram)-phosphat identifiziert wurde. Die Synthese erfolgte in einem 
wässrigen Zwei-Phasen-System und lieferte nach einer zwölfstündigen Reaktionszeit Aus-
beuten von 84,3 % PA und 91,8 % AA. Weitere Forschungsarbeiten [13,180-184] zur Opti-
mierung der Prozessparameter und zur Weiterentwicklung des Katalysatorsystems folgten.  
Erfolgversprechende Ergebnisse wurden 1994 von Johnstone et al. [185] veröffentlicht. Die 
oxidative Spaltung von OA mit der Katalysatorkombination MoO3/RuCl3/Didecyldimethyl-
ammuniumbromid in tert-Butanol führte nach 4 h zu Ausbeuten von 100 % AA und 43 % PA 
bei vollständigem OA-Umsatz. Die entstandenen Nebenprodukte konnten mittels HPLC oder 
GC nicht identifiziert werden. Als großer Nachteil dieser Methode entpuppte sich der zur 
Spaltung benötigte 7–8-fache Überschuss an H2O2, da ein Großteil des Oxidationsmittels 
direkt am Ru-Katalysator zerfallen ist und somit nicht für die Oxidation zur Verfügung stand. 
Die oxidative Spaltung von Linol- und Linolensäure wurde 1995 von Srivastava und 
Kgaphola [186] in einem Patent beschrieben. Durch die Verwendung von Ammonium-
metavanadat, Natriumorthovanadat oder Natriummetavanadat als Katalysator und H2O2 als 
Oxidationsmittel erhielten sie eine Gesamtausbeute an AA (und Propansäure als Neben-
produkt) von bis zu 87 %. Überraschenderweise war die Spaltung von OA und Erucasäure 
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(EA) mit diesen Katalysatoren nicht möglich oder führte nur zu geringen Ausbeuten an Ziel-
produkten (z.B. 6 % AA und PA). 
Ein auf Mo-basierender Peroxokomplex MoO(O2)[C5H3N(CO2)2](H2O) zur OA-Spaltung wur-
de 1998 von Turnwald et al. [180] getestet. Die Autoren konnten nach einer Reaktionszeit 
von 24 h (bei 90 °C) eine Ausbeute an den gewünschten Produkten AA und Nonanal in Höhe 
von 82 % erzielen.  
Die Ergebnisse zur OA-Spaltung an ungeträgerten und Al2O3- sowie SiO2-geträgerten Wolf-
ram-, Tantal-, Molybdän-, Zirkonium-, Niob-, Wolframoxid- und Tantaloxid-Katalysatoren 
wurden 1999 von Noureddini und Kanabur [187] präsentiert. Der Katalysator WOx/SiO2 lie-
ferte bereits nach 1 h einen Umsatz von 86 %, allerdings waren die Ausbeuten an AA (32 %) 
und PA (36 %) relativ gering.  
Die neusten Ergebnisse zur oxidativen Spaltung von OA und MO mit H2O2 als Oxidations-
mittel stammen von Behr et al. Die Autoren zeigten 2011 in einem Projektbericht [13] und 
2013 in einer Publikation [188], dass auch das System Ru(acac)3/Dipicolinsäure zur Spaltung 
von OA und MO geeignet ist. Die resultierenden Ausbeuten nach einer Reaktionszeit von 
24 h betrugen beim Einsatz von MO als Edukt (99 % Umsatz) 81 % Azelainsäuremono-
methylester (AAMME) und 86 % PA. Dahingegen wurden bei der Spaltung von OA (100 % 
Umsatz) nur 59 % AA und 66 % PA erhalten. Methyltrioxorhenium als Katalysator führt hin-
gegen bei der Umsetzung von MO mit H2O2 zu einem Gemisch von 9,10-Dihydroxystearin-
säuremethylester und den aldehydischen Spaltprodukten 9-Nonanal und 9-Oxononansäure-
methylester [13]. Als Lösungsmittel diente eine Mischung aus tert-Butanol und Wasser (3:1).  
  
3.4.1.2   Verwendung von molekularem Sauerstoff als Oxidationsmittel 
Eine der ersten Forschungsarbeiten zur aeroben Spaltung von Fettsäuren und Fettsäure-
derivaten wurde 1945 präsentiert. Swern et al. [189] untersuchten die oxidative Spaltung von 
MO mit Cobaltoleat als Katalysator und Luft als Oxidationsmittel bei 65 °C und fanden eine 
Vielzahl entstandener Produkte. Neben 9,10-Dihydroxystearinsäuremethylester, weiteren 
dihydroxylierten Verbindungen und Polymeren konnten sie auch geringe Mengen an AA 
(13 %) und PA (16 %) isolieren und identifizieren. 
Katalysatorsysteme basierend auf einer Vanadium(V)-Spezies, wie VO4
3- und V2O5, wurden 
1946 in einem Britischen Patent [190] erwähnt. Die katalytische Spaltung von OA mit Luft bei 
400–500 °C unter Verwendung dieser Vanadiumkatalysatoren führte allerdings nur zu AA-
Ausbeuten von bis zu 32 %.  
Über die Anwendung von Cobaltnaphthenat als Katalysator [191] wurde 1955 berichtet. Die 
aerobe Spaltung von OA bei 85 °C ohne Katalysator führte nach einer Reaktionszeit von 
260 h zu AA- und PA-Ausbeuten von 45 % und 32 %. Durch die Verwendung des beschrie-
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benen Katalysators konnten nahezu identische Ausbeuten der Zielprodukte bereits nach 
72 h verzeichnet werden.  
Ein hochselektiver Prozess zur OA-Spaltung, der zu herausragenden Ausbeuten an AA (bis 
zu 95 %) und PA (bis zu 92 %) führte, beruhte auf der Anwesenheit von Aldehyden (Acet-
aldehyd, Isobutyraldehyd) als Opferagenzien sowie RuO2 als Katalysator und wurde erstmals 
1982 von Kawamoto und Yoshioka [192] beschrieben. Katalysatoren, die in weiterführenden 
Forschungsarbeiten und Patenten untersucht wurden, sind RuCl3/ (NH4)6H3PV6Mo6O40 sowie 
OsCl3/(NH4)6H3PV6Mo6O40 [193], OsO4 und K2OsO4 [194]. Der Gebrauch von Opferagenzien 
stellt aber hinsichtlich der Entwicklung einer „grünen“ Syntheseroute keine geeignete 
Alternative zur Ozonolyse dar, da neben den verwendeten organischen Lösungsmitteln (z.B. 
Aceton [192], Dichlorethan [194], MeCN und BuCN [193]) auch Koppelprodukte in 
stöchiometrischen Mengen entstehen.   
Yokoyama et al. [195] veröffentlichten 2005 in einem Patent den Einsatz von mit redox-
aktiven Metallionen dotierten Zeolithen wie Co-AlPO, Co-MFI und Mn-MFI in der lösungs-
mittelfreien OA-Spaltung mit Sauerstoff (1 bar). Nach einer Reaktionszeit von 24 h bei 80–
90 °C wurden AA- und PA-Ausbeuten von max. 24,9 % und 24,1 % (98–99 % Umsatz) er-
zielt. Nebenprodukte wie Mono- und Dicarbonsäuren der Kettenlänge C6 bis C10 wurden 
ebenfalls erhalten, was auf einen radikalischen Reaktionsmechanismus hindeutet. Kataly-
satoren, mit denen etwas höhere Selektivitäten realisiert werden konnten, wurden 2009 von 
Dapurkar et al. [196] vorgestellt. Die Verwendung von Cr-, Mn- und Co-dotierten Molekular-
sieben (Cr-MCM-41, Cr-AlPO-5, Mn-MFI, Mn-MCM-41, Co-MFI und Co-MCM-41) in der 
aeroben OA-Spaltung im überkritischen CO2 führte nach 8 h (98–99 % Umsatz) zu max. 
32,4 % AA und 32,2 % PA. Dahingegen lieferte die Spaltung von EA unter identischen 
Reaktionsbedingungen bereits 50 % Brassylsäure (BA). Darüber hinaus wurde gezeigt, dass 
der Katalysator Cr-MCM-41 ohne erhebliche Aktivitätseinbußen mehrmals recycelt werden 
kann. 
 
3.4.2 Katalytische mehrstufige Verfahren 
Mehrstufige Prozesse zur Herstellung von Mono- und Dicarbonsäuren sind entlang folgender 
Syntheserouten (s. Abb. 3.7), denen sich eine oxidative Spaltung anschließt, möglich [19]:  
 Dihydroxylierung  
 Epoxidierung und Ringöffnung mittels Hydrolyse 
 Olefinmetathese mit Ethen  
 
3. Theoretischer Teil 
22 
 
 
Abb. 3.7: Mehrstufige Syntheserouten zur Herstellung von AA- und PA nach [18,19] 
 
Warwel und Rüsch gen. Klaas [175] präsentierten erstmals 1997 die katalytische Metathese 
ungesättigter Fettsäuren und Fettsäurederivate mit Ethen und die anschließende oxidative 
Spaltung der resultierenden terminal ungesättigten Verbindungen mit Re2O7/H2O2. Die MO-
Metathese führte zu AAMME-Ausbeuten in Höhe von 62 %. Durch den Einsatz des 
Erucasäuremethylesters als Substrat erhielten sie eine wesentlich höhere Produktausbeute 
von bis zu 80 % an Brassylsäuremonomethylester.  
Eine weitere Variante zur Synthese von AAMME aus 9-Decensäure, die ebenfalls von 
Warwel und Rüsch gen. Klaas [175] publiziert wurde, setzt sich aus den Teilschritten i) Keto-
nisierung mit PdSO4/Heteropolysäuren/O2 sowie ii) Spaltung des 9-Oxodecensäuremethyl-
esters mit Mn2+/O2 zusammen und entspricht ausgehend vom MO einer dreistufigen 
Syntheseroute. Die Autoren beschrieben diesen Reaktionsweg als durchaus selektiv, 
konnten aber lediglich AAMME-Ausbeuten von 60 % verzeichnen, da auch Suberinsäure-
monomethylester als C8-Nebenprodukt (30 % Ausbeute) gebildet wurde. 
Oakley et al. [197] entwickelten 1999 eine interessante zweistufige Eintopf-Prozedur für die 
Spaltung von OA, MO bzw. EA. Deren Reaktion mit einer Peroxowolframatspezies (durch 
Kombination aus H2WO4 und H2O2) führte zu dihydroxylierten Zwischenprodukten, die im 
direkten Anschluss durch den Zusatz eines Cobalt-Katalysators (Co(acac)3/N-Hydroxy-
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phthalimid) aerob gespalten werden konnten. Die Spaltung von MO und OA lieferten 
allerdings nur Ausbeuten von max. 20 % PA und 19 % AA. Bessere Ergebnisse (jeweils 
56 % AA, PA und BA) konnten durch den Einsatz eines Gemisches aus EA und OA (1:1) 
erzielt werden. Weiterführende Arbeiten zur Aufklärung des Reaktionsmechanismus und zur 
Beschreibung der aktiven Katalysatorspezies wurden von Santacesaria et al. [198,199] in 
den darauffolgenden Jahren durchgeführt.  
Neben der Entwicklung neuer Syntheseverfahren war auch die Optimierung der einzelnen 
Teilschritte bislang bestehender Mehrstufenverfahren von besonderem Interesse. Die oxi-
dative Spaltung von DSA und des entsprechenden Ölsäuremethylesters (DSME), die durch 
Dihydroxylierung von OA oder MO mit Re- [200,201], Ru- [13], Mo- und W- [175] Katalysa-
toren und H2O2 zugänglich sind, waren schon Gegenstand zahlreicher Forschungsarbeiten.  
Die Kombination aus Re2O7/H2O2 in der DSME-Spaltung wurde 1997 von Warwel und Rüsch 
gen. Klaas untersucht und lieferte AAMME-Ausbeuten von 78 % [175].  
Fujitani et al. [202] berichteten 2009 über den erfolgreichen Einsatz von Co-, Mn-, und Co-
Mn-Br-Katalysatoren in der aeroben DSA-Spaltung, durch die hohe Ausbeuten von AA (max. 
89 %) und PA (max. 85 %) realisiert wurden.  
Die DSME-Spaltung mit H2O2 und der Katalysatorkombination MTO/HBr/MgSO4 in MeCN 
wurde 2011 von Behr et al. [13] erforscht. Nach einer siebenstündigen Reaktionszeit konnten 
sie allerdings nur geringe Ausbeuten von AAMME und PA in Höhe von 21 % und 22 % er-
zielen. Bessere Ergebnisse wurden beim Einsatz diverser Ru-Katalysatoren, wie RuCl3 oder 
Ru(acac)3/Dipicolinsäure, in tert-BuOH oder einem Gemisch aus tert-BuOH und Wasser ge-
funden. Die max. Ausbeuten an den gewünschten Produkten AAMME und PA betrugen 
79 % und 77 %. Auch die Testung Fe-haltiger Katalysatoren wurde von Behr et al. 
untersucht. Neben hohen Katalysatormengen, die zur Diolspaltung benötigt wurden, ergab 
der Einsatz von FeCl3 als Katalysator auch unbefriedigende Ausbeuten von 25 % an AAMME 
und PA. Des Weiteren berichteten die Autoren 2012 [203] von der DSME-Spaltung mit 
synthetischer Luft in Essigsäure bei 100 °C in Anwesenheit des Co-Katalysatorsystems 
Co(acac)3/N-Hydroxyphthalimid. Bei vollständigem Eduktumsatz wurden PA- und AAMME-
Ausbeuten in Höhe von 65 % und 67 % nach einer sechsstündigen Reaktionszeit erzielt.  
 
Mit den vorgestellten ein- und mehrstufigen Verfahren können bereits bemerkenswerte Aus-
beuten von Mono- und Dicarbonsäuren sowie ihrer Methylester erzielt werden. Bislang re-
präsentiert aber keine dieser Methoden eine ernstzunehmende und „grüne“ Alternative zur 
Ozonolyse. Gravierende Nachteile stellen vor allem der Gebrauch organischer Lösungs-
mittel, die benötigten Mengen und die hohen Kosten von H2O2, die langen Reaktionszeiten, 
unökonomische Trenn- und Reinigungsschritte bei Mehrstufenverfahren und die größtenteils 
problematische Abtrennung sowie Rezyklierbarkeit der verwendeten Katalysatoren dar. Die 
3. Theoretischer Teil 
24 
 
wünschenswerte oxidative Spaltung mit molekularem Sauerstoff oder Luft weist bislang zu 
geringe Selektivitäten bezüglich AA und PA auf, da die radikalische Autoxidation als Kon-
kurrenzreaktion größtenteils zum Abbau der entstandenen Produkte führt [19]. 
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4. Experimenteller Teil 
4.1 Herstellung von Ausgangsverbindungen 
4.1.1 Herstellung von Ölsäuremethylester [204] 
Der zur Herstellung des 9,10-Dihydroxystearinsäuremethylesters benötigte Ölsäuremethyl-
ester wurde mittels baseninduzierter Umesterung synthetisiert. Zu einer Mischung aus 
800,0 g (0,91 mol) hochölsäurereichem Sonnenblumenöl in 248 mL THF wurde eine Lösung 
aus 8,0 g (0,20 mol) NaOH in 220 mL Methanol unter Rühren getropft. Anschließend wurde 
das Reaktionsgemisch 4 h gerührt und das Lösungsmittel bei 80 °C am Rotationsverdampfer 
entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte durch Waschen mit eiskaltem Methanol. 
Glycerin als Hauptverunreinigung wurde während dieser Prozedur ausgefroren und konnte 
durch Filtration entfernt werden. 
 
4.1.2 Eduktsynthesen 
Die Edukte 9,10-Dihydroxystearinsäure (erythro- und threo-Form), 9,10-Dihydroxystearin-
säuremethylester, 13,14-Dihydroxybehensäure, 9(10)-Hydroxy-10(9)-oxostearinsäure und 
9,10-Dioxostearinsäure wurden nach unterschiedlichen Methoden synthetisiert, die im Fol-
genden vorgestellt werden. Die Identifizierung und Bestimmung der Reinheit erfolgte mittels 
1H- und 13C-NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse, Schmelzpunktbestimmung, GC/MS und 
MS-ESI. Die NMR- Spektren aller Edukte und die MS-ESI-Spektren der 9(10)-Hydroxy-10(9)-
oxostearinsäure und 9,10-Dioxostearinsäure sind im Anhang (S. D–J) zu finden.  
 
4.1.2.1 Herstellung von threo-9,10-Dihydroxystearinsäure [200] 
Die Herstellung der threo-Dihydroxystearinsäure setzte sich aus den Teilschritten A) Her-
stellung der Oxidationslösung und B) Dihydroxylierung der Ölsäure zusammen. 
 
A) Herstellung der Oxidationslösung 
Die Reaktion wurde in einem Dreihalskolben mit KPG-Rührer und Rückflusskühler durch-
geführt. Zu einer Lösung aus 250 mL tert-Butanol und 105 mL einer 30 %igen H2O2-Lösung 
wurden portionsweise 69,9 g wasserfreies Magnesiumsulfat gegeben. Die Temperatur des 
Reaktionsgemisches wurde mit Hilfe eines Eisbades bei ca. 30 °C konstant gehalten. Nach 
4 h Rühren wurde das Reaktionsgemisch über einer G4-Fritte filtriert. 
 
B) Dihydroxylierung von Ölsäure 
Zur Dihydroxylierung wurden 0,71 g (2,79 mmol) Methyltrioxorhenium in 210 mL der zuvor 
synthetisierten Oxidationslösung gelöst und mit 99,0 g (315,44 mmol) Ölsäure (90 %) ver-
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setzt. Die Temperatur des Reaktionsgemisches wurde in der ersten Stunde mit Hilfe eines 
Eisbades auf 40 °C gehalten. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch für ca. 48 h bei 
40 °C gerührt. Das Ende der Reaktion wurde mittels Dünnschichtchromatographie bestimmt. 
Nach beendeter Reaktion wurde das überschüssige H2O2 durch Natriumbisulfit zerstört, 
tert-Butanol am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand mit 500 mL n-Hexan verdünnt 
und das Reaktionsgemisch über Nacht in den Kühlschrank (~5 °C) gestellt. Der ausgefallene 
weiße Feststoff wurde abfiltriert, mit Petrolether (Fraktion 40–60 °C) gewaschen und am 
Rotationsverdampfer getrocknet. Das Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie 
gereinigt (Essigester/Hexan 1:1). Nach Abtrennung aller Verunreinigungen mit dem ge-
nannten Laufmittel wurde das gewünschte Produkt mit Methanol von der Säule eluiert.   
 
Schmp.: 94 °C; MS-ESI: m/z 315,25 [M-H]-; 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 0,84 (t, J = 
6,9 Hz, CH3, 3H), 1,10–1,56 (m, CH2, 26H), 2,17 (t, J = 7,3 Hz, CH2, 2H), 3,09–3,25 (m, CH, 
2H), 4,12 (br s, OH, 2H), 11,94 (br s, COOH, 1H) ppm; 13C-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 
14,0 (CH3), 22,1 (CH2), 24,5 (CH2), 25,7 (2xCH2), 28,6 (CH2), 28,8 (CH2), 28,9 (CH2), 29,1 
(CH2), 29,2 (CH2), 29,3 (CH2), 31,4 (CH2), 32,3 (2xCH2), 33,7 (CH2), 73,1 (2xCH), 174,5 
(COOH) ppm; C18H36O4 (316,48): theoretisch: C 68,31 %, H 11,47 %; gefunden: C 68,37 %,    
H 11,49 %. 
 
4.1.2.2 Herstellung von 9,10-Dihydroxystearinsäuremethylester [200] 
Die Herstellung erfolgte nach der in Kapitel 4.1.2.1 beschriebenen Prozedur. Als Edukt wur-
den 110,0 g (299,55 mmol) Ölsäuremethylester (90 %) eingesetzt. Das Reaktionsgemisch 
wurde für 48 h auf 50 °C erhitzt.  
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 0,84 (t, J = 6,9 Hz, CH3, 3H), 1,10–1,63 (m, CH2, 26H), 
2,26 (t, J = 7,4 Hz, CH2, 2H), 3,10–3,24 (m, CH, 2H), 3,56 (s, CH3, 3H), 4,11 (br s, OH, 2H) 
ppm; 13C-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 13,9 (CH3), 22,1 (2xCH2), 24,4 (CH2), 25,6 
(2xCH2), 28,5 (CH2), 28,7 (2xCH2), 29,1 (2xCH2), 29,3 (CH2), 31,3 (CH2), 32,3 (CH2), 33,3 
(CH2), 51,1 (OCH3), 73,1 (2xCH), 173,2 (COOH) ppm. 
 
4.1.2.3 Herstellung von 13,14-Dihydroxybehensäure [200]  
Die Synthese erfolgte nach der in Kapitel 4.1.2.1 beschriebenen Methode. Hierbei wurden 
56,0 g (148,86 mmol) technische Erucasäure (90 %) als Edukt verwendet. Das Reaktions-
gemisch wurde 24 h bei 60 °C gerührt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte durch Um-
kristallisieren aus einem Hexan/tert-Butylmethylether-Gemisch.  
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1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 0,84 (t, J = 7,0 Hz, CH3, 3H), 1,06–1,57 (m, CH2, 34H), 
2,16 (t, J = 7,4 Hz, CH2, 2H), 3,07–3,26 (m, CH, 2H), 5,19 (br s, OH, 2H) ppm; 
13C-NMR 
(300 MHz, DMSO-d6): δ = 13,9 (CH3), 22,1 (2xCH2), 24,5 (CH2), 25,6 (CH2), 28,5 (CH2), 28,7 
(3xCH2), 28,9 (3xCH2), 29,0 (3xCH2), 29,2 (CH2), 31,3 (CH2), 32,3 (CH2), 33,7 (CH2), 73,1 
(2xCH), 174,4 (COOH) ppm. 
 
4.1.2.4 Herstellung von erythro-9,10-Dihydroxystearinsäure [205] 
Um gezielt die erythro-Form der Dihydroxystearinsäure herzustellen, wurden 1 g (3,54 mmol) 
Ölsäure und 1 g (25,00 mmol) NaOH in 100 ml deionisiertem Wasser unter Erwärmen 
(~40 °C) gelöst. Anschließend wurde die Lösung mit 800 mL gekühltem (~4 °C) Wasser ver-
dünnt, mit einer Lösung aus 80 mL einer 1 Gew.%igen KMnO4-Lösung versetzt und 5 min 
kräftig (1000 U∙min -1) gerührt. Die Reaktionslösung wurde mit einer gesättigten Natrium-
bisulfit-Lösung entfärbt und mit 30 mL konz. HCl versetzt. Der weiße Feststoff wurde ab-
filtriert, getrocknet und mehrmals mit Petrolether (Fraktion 40–60 °C) gewaschen. Das weiße 
Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie mit Essigester/Hexan 1:1 als Laufmittel 
gereinigt.  
 
Schmp.: 125–128 °C; 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 0,85 (t, J = 6,9 Hz, CH3, 3H), 1,09–
1,57 (m, CH2, 26H), 2,16 (t, J = 7,3 Hz, CH2, 2H), 2,92–3,18 (m, CH, 2H) ppm; 
13C-NMR 
(300 MHz, DMSO-d6): δ = 14,0 (CH3), 22,1 (2xCH2), 24,6 (CH2), 25,4 (CH2), 25,5 (CH2), 28,6 
(CH2), 28,7 (CH2), 2,9 (CH2), 29,1 (CH2), 29,2 (CH2), 29,3 (CH2), 31,3 (CH2), 32,6 (CH2), 33,7 
(CH2), 73,8 (2xCH), 174,6 (COOH) ppm; C18H36O4 (316,48): theoretisch: C 68,31 %,              
H 11,47 %; gefunden: C 68,35 %, H 11,23 %. 
 
4.1.2.5 Herstellung von 9(10)-Hydroxy-10(9)-oxostearinsäure [206] 
Zur Herstellung des Hydroxyketons wurden 5,64 g (0,02 mol) Ölsäure in einem Becherglas, 
ausgestattet mit pH-Elektrode, Thermometer und Rührer, in einer Lösung aus 131,0 g 
(0,02 mol) KOH (86 %ig) in 60 mL Wasser gelöst. Nachdem die Lösung mit Hilfe eines Eis-
bades auf 10 °C abgekühlt war, wurde eine Lösung aus 4,2 g (26,60 mmol) KMnO4 in 
200 mL deionisiertem Wasser möglichst schnell zugegeben. Die Temperatur sollte dabei 10–
15 °C nicht überschreiten. Der pH-Wert wurde während der gesamten Zugabe mit einer 
1,5 N H2SO4-Lösung bei pH 9–9,5 konstant gehalten. Nach beendeter Zugabe wurde das 
Reaktionsgemisch noch weitere 15 min gerührt. Anschließend wurde eine gesättigte 
Natriumbisulfitlösung bis zur Entfärbung des Gemisches zugegeben und der pH-Wert mit 
einer 6N HCl-Lösung auf pH 1–2 eingestellt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mehrmals 
mit deionisiertem Wasser gewaschen und 16 h bei 40 °C im Trockenschrank getrocknet. Die 
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Reinigung des Rohproduktes erfolgte mittels Säulenchromatographie mit Hexan/Essigester 
1:1 als Laufmittel. 
 
Schmp.: 42–44 °C; MS-ESI: m/z 313,24 [M-H]-, 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0,88 (t, J = 
7,0 Hz, CH3, 3H), 1,19–1,89 (m, CH2, 24H), 2,34 (t, J = 7,5 Hz, CH2, 2H), 2,40–2,53 (m, CH2, 
2H), 4,41–4,23 (m, CH, 1H) ppm; 13C-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 13,9 (CH3), 22,1 
(2xCH2), 22,8 (2xCH2), 24,5 (2xCH2), 24,7 (CH2), 28,5 (2xCH2), 28,6 (2xCH2), 28,7 (CH2), 
28,8 (CH2), 28,9 (3xCH2), 31,3 (CH2), 33,1 (CH2), 33,7 (CH2), 36,9 (CH2), 76,1 (CH), 174,4 
(COOH), 213,8 (C=O) ppm; C18H34O4 (314,46): theoretisch: C 68,75 %, H 10,90 %; 
gefunden: C 68,65 %, H 11,09 %. 
 
4.1.2.6 Herstellung von 9,10-Dioxostearinsäure [207] 
Zur Herstellung des Diketons wurden 6,4 g (0,02 mol) 9,10-Dihydroxystearinsäure, 14,4 g 
(0,08 mol) N-Bromsuccinimid in 250 ml Essigester und 200 ml deionisiertem Wasser unter 
Ar-Atmosphäre für 15 min unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde das entstandene 
Brom durch Destillation bei 80 °C entfernt. Das Volumen des Reaktionsgemisches wurde 
dabei durch die kontinuierliche Zugabe von Essigester konstant gehalten. Die organische 
Phase wurde fünfmal mit je 200 mL deionisiertem Wasser gewaschen und am Rotations-
verdampfer eingeengt. Der Rückstand wurde mit 100 mL heißem Methanol versetzt und auf 
0 °C mit Hilfe eines Eisbades abgekühlt. Das ausgefallene gelbe Rohprodukt wurde nach 
Abfiltrieren säulenchromatographisch mit Hexan/Essigester 1:1 als Laufmittel gereinigt. 
 
Schmp.: 82–84 °C; MS-ESI: m/z 311,23 [M-H]-, 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0,87 (t, J = 
7,0 Hz, CH3, 3H), 1,16–1,44 (m, CH2, 16H), 1,48–1,73 (m, CH2, 6H), 2,34 (t, J = 7,7 Hz, CH2, 
2H), 2,72 (t, J = 7,3 Hz, CH2, 4H) ppm; 
13C-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 14,1 (CH3), 22,6 
(CH2), 22,9 (CH2), 23,0 (CH2), 24,5 (CH2), 28,8 (CH2), 28,9 (2xCH2), 29,1 (2xCH2), 29,3 
(CH2), 31,8 (CH2), 34,0 (CH2), 36,0 (CH2), 36,1 (CH2), 180,0 (COOH), 200,0 (C=O), 200,1 
(C=O) ppm; C18H32O4 (312,44): theoretisch: C 69,19 %, H 10,32 %; gefunden: C 69,27 %,               
H 10,33 %. 
 
4.1.3 Synthese der Tetrachlorogoldsäure HAuCl4∙3H2O [208] 
Zur Herstellung der Tetrachlorogoldsäure wurden 6,37 g (32,34 mmol) Golddraht in kleine 
Stücke geschnitten und in 60 mL Königswasser unter Erwärmen auf 50 °C gelöst (~4 h). An-
schließend wurde die gelbe Lösung auf 80 °C erhitzt und eingeengt und schrittweise durch 
konz. HCl verdünnt. Dieser Vorgang wurde wiederholt, bis die Entwicklung nitroser Gase 
nicht mehr zu beobachten war. Danach wurde die Lösung aufkonzentriert, heiß in eine 
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Petrischale überführt und 24 h im Trockenschrank bei 60 °C getrocknet. Um die Restfeuchte 
zu entfernen, wurden die gelben Kristalle zusätzlich im Exsikkator über konz. H2SO4 ge-
trocknet.  
 
4.2 Herstellung geträgerter Goldkatalysatoren 
Die in dieser Arbeit verwendeten geträgerten Goldkatalysatoren wurden durch Im-
prägnierung bis zur eintretenden Feuchte (IW) (Au/CeO2) und Auffällung (DP) mit Natrium-
hydroxid (Au/Al2O3-1, Au/Al2O3-2, Au/Al2O3-3, Au/TiO2), Harnstoff (Au/Mg(OH)2) oder 
Natriumcarbonat (Au/ZrO2, Au/Fe3O2) hergestellt. Detaillierte Herstellungsprozeduren dieser 
Katalysatoren sowie die entsprechenden Charakterisierungen sind in Lit. [20] zu finden.  
 
Das Katalysatorsystem Au/Al2O3-4 wurde nach einer veränderten DPNaOH-Methode her-
gestellt, die nachfolgend erläutert wird. 
Zur Herstellung von 20 g des Au/Al2O3-Katalysators (theoretische Beladung: 2 Gew.%) wur-
den zunächst 20 g Al2O3 in 200 mL deionisiertem Wasser dispergiert. Die Suspension wurde 
auf 70 °C erhitzt und der pH-Wert mit einer 0,1 M NaOH-Lösung auf pH 7 eingestellt. Zu die-
ser Suspension wurde langsam und unter ständigem Rühren eine Lösung aus 0,8 g 
HAuCl4∙3H2O in 100 mL deionisiertem Wasser getropft. Der pH-Wert wurde während der 
gesamten Auffällung durch die schrittweise Zugabe einer 0,1 M NaOH-Lösung bei pH 7 
konstant gehalten. Nach beendeter Zugabe der Goldsäure-Lösung wurde die Suspension 1h 
gerührt und auf 35 °C abgekühlt. Anschließend wurde eine Lösung aus 3,7 g 
MgHC6H5O7∙5H2O in 100 mL deionisiertem Wasser, die zuvor auf pH 7 eingestellt wurde, zu 
der Suspension gegeben und diese für 1h altern gelassen. Nach Zentrifugieren und drei-
maligem Waschen mit jeweils 200 mL deionisiertem Wasser wurde der Rückstand im 
Trockenschrank über Nacht bei 50 °C getrocknet. Der Precursor wurde unter synthetischer 
Luft für 3 h bei 250 °C kalziniert. Die Heizrate betrug dabei 1 K∙min-1. 
 
4.3 Herstellung von Goldkolloiden [45] 
Zur Herstellung der Goldkolloidlösung wurden 1 mL einer 1 Gew.%igen HAuCl4-Lösung und 
1 mL einer 25 mM K2CO3-Lösung in 80 mL deionisiertes Wasser gegeben und auf 60 °C 
erwärmt. Diese Lösung wurde mit 1 mL einer Lösung aus 1 Gew.% Gerbsäure und 1 Gew.% 
Natriumcitrat, die ebenfalls auf 60 °C temperiert wurde, versetzt, für 1 min weiter gerührt und 
anschließend auf 100 mL mit deionisiertem Wasser aufgefüllt. 
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4.4 Versuchsdurchführung 
4.4.1 Variation der Reaktionsparameter 
Die Versuche zur Variation der Reaktionsparameter wurden in 100 mL Parr-Autoklaven, aus-
gestattet mit Heizung, Rührer, Manometer, Thermoelement, Glaseinsatz sowie einer Proben-
entnahmestelle, durchgeführt. Der Aufbau der Versuchsanlage ist in Abbildung 4.1 dar-
gestellt.  
Abb. 4.1: Schematische Darstellung der Anlage zur Variation der Reaktionsparameter 
 
Die Einstellung und Kontrolle der Rührerdrehzahl und der Temperatur erfolgte direkt am PC 
mit dem Programm SpecView. 
 
In einem typischen Versuch wurden 316,5 mg (1,0 mmol) threo-9,10-Dihydroxystearinsäure 
und 51,2 mg (0,0020 mmol Au) des Goldkatalysators Au/Al2O3-4 (1. Charge, 0,76 Gew.% 
Au) eingewogen und mit 20 mL einer 0,25 M NaOH-Lösung (5 mmol NaOH) versetzt. An-
schließend wurde der Reaktor verschlossenen und dreimal mit jeweils 2 bar Argon gespült. 
Nach dem letzten Spülgang wurde der Reaktor mit 2 bar Argon befüllt, die Rührerdrehzahl 
auf 200 U∙min-1 und die Temperatur auf 80 °C gestellt. Nach erfolgter Temperatureinstellung 
wurde der Reaktor dreimal mit 2 bar Sauerstoff gespült und mit 5 bar Sauerstoff befüllt. Die 
Erhöhung der Rührerdrehzahl auf 1500 U∙min-1 markierte den Reaktionsstart. Nach einer 
Reaktionszeit von 260 min wurde das Rühren beendet, der Reaktor dreimal mit Argon 
gespült und auf Raumtemperatur abgekühlt. Anschließend wurde der Reaktionsansatz 
filtriert und der Rückstand mehrmals mit einer 0,1 M NaOH-Lösung und deionisiertem Was-
ser gewaschen. Das Filtrat wurde mit einer verdünnten HCl-Lösung angesäuert und fünfmal 
mit jeweils 15 mL MTBE in einem Scheidetrichter extrahiert. Die organische Phase wurde 
über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und in einem Maßkolben auf 100 mL mit MTBE 
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aufgefüllt. Die Analyse des Reaktionsansatzes, d.h. die Bestimmung der Edukt- und Produkt-
konzentrationen, erfolgte mittels GC/MS (s. Kapitel 4.5.1.6) 
 
Ein Zusammenstellung der ausgeführten Versuche zur Variation der Reaktionsbedingungen 
und die dazugehörigen Standardreaktionsbedingungen sind in Tab. 4.1 zu finden. 
 
Tab. 4.1: Zusammenstellung der Versuche zur Variation der Reaktionsparameter  
variierte 
Parameter 
  Edukt[a] Katalysator Reaktionsbedingungen 
 n 
[mmol] 
Bezeichnung nAu 
[mmol] 
nNaOH 
[mmol] 
 T 
[°C] 
pO2 
[bar] 
t 
[min] 
Katalysator 
 
 
 
DSME 2,0 Au/CeO2 0,0040 8,0 80 5 540 
DSME 2,0 Au/Al2O3-1 0,0040 8,0 80 5 540 
DSME 2,0 Au/Mg(OH)2 0,0040 8,0 80 5 540 
DSME 2,0 Au/Fe2O3 0,0040 8,0 80 5 540 
DSME 2,0 Au/ZrO2 0,0040 8,0 80 5 540 
DSME 2,0 Au/TiO2 0,0040 8,0 80 5 540 
Temperatur 
 
DSME 1,0 Au/Al2O3-1 0,0020 5,0 60 5 260 
DSME 1,0 Au/Al2O3-1 0,0020 5,0 70 5 260 
DSME 1,0 Au/Al2O3-1 0,0020 5,0 80 5 260 
DSME 1,0 Au/Al2O3-1 0,0020 5,0 100 5 260 
Oxidations- 
mittel 
 
DSA 1,0 Au/Al2O3-1 0,0020 5,0 70 5 540 
DSA 1,0 Au/Al2O3-1 0,0020 5,0 70 5
[b] 540 
DSA 1,0 Au/Al2O3-1 0,0020 5,0 70 25
[b] 540 
DSA 1,0 Au/Al2O3-4
[d] 0,0020 5,0 80 __ [c] 260 
DSA 1,0 Au/Al2O3-4
[d] 0,0020 5,0 80 5 260 
Zeit DSA 1,0 Au/Al2O3-1 0,0020 5,0 80 5 15 
DSA 1,0 Au/Al2O3-1 0,0020 5,0 80 5 30 
DSA 1,0 Au/Al2O3-1 0,0020 5,0 80 5 45 
DSA 1,0 Au/Al2O3-1 0,0020 5,0 80 5 60 
DSA 1,0 Au/Al2O3-1 0,0020 5,0 80 5 120 
DSA 1,0 Au/Al2O3-1 0,0020 5,0 80 5 240 
Goldgehalt 
 
DSA 1,0 Au/Al2O3-1 0,0020 5,0 70 5 540 
DSA 1,0 Au/Al2O3-2 0,0041 5,0 70 5 540 
DSA 1,0 Au/Al2O3-3 0,0101 5,0 70 5 540 
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Fortsetzung Tab. 4.1 
[a]
: DSME: 9,10-Dihydroxystearinsäuremethylester, DSA: threo-9,10-Dihydroxystearinsäure, DBA: 13,14-
Dihydroxybehensäure 
[b]
: synthetische Luft als Oxidationsmittel, 
[c]
: H2O2 als Oxidationsmittel, 
[d]
: von dem 
Katalysator wurden vier Chargen synthetisiert, für diese Versuche wurde die 1. Charge (0,76 Gew.% Au) 
verwendet, 
 [e]
: 58,0 mg Al2O3 
 
Der Versuch mit H2O2 als Oxidationsmittel (Tab. 4.1, Fußnote [c]) wurde in einem Dreihals-
kolben, ausgestattet mit Thermometer, pH-Elektrode, Rückflusskühler und Rührer, in einem 
kontinuierlichen Argon-Strom durchgeführt. Um Luftsauerstoff in der Versuchsanlage aus-
schließen zu können, wurde die NaOH-Lösung vor der Verwendung im Argon-Strom unter 
Rückfluss (110 °C) für 1 h gerührt. Für den Versuch wurden 316,5 mg (1,0 mmol) threo-DSA 
und 51,2 mg (0,002 mmol Au) des Katalysators Au/Al2O3-4 (1. Charge, 0,76 Gew.% Au) ein-
gewogen und mit 20 mL einer 0,25 M NaOH-Lösung versetzt. Anschließend wurde das 
Reaktionsgemisch auf 80 °C erhitzt. Nach erfolgter Temperatureinstellung wurden 35 µL 
einer 50 %igen H2O2-Lösung zugegeben (Reaktionsstart). Die Zugabe der H2O2-Lösung 
erfolgte im Abstand von 30 min in den ersten 3,5 h. Die Gesamtmenge an H2O2-Lösung 
betrug 280 µL (4,9 mmol) und die Reaktionszeit 260 min. Die Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches erfolgte wie oben bei dem Versuch mit Sauerstoff als Oxidationsmittel beschrie-
ben. 
 
 
variierte 
Parameter 
Edukt[a] Katalysator Reaktionsbedingungen 
 n 
[mmol] 
Bezeichnung nAu 
[mmol] 
nNaOH 
[mmol] 
 T 
[°C] 
pO2 
[bar] 
t 
[min] 
NaOH-
Menge 
DSA 1,0 Au/Al2O3-4
[d] 0,0020 0 80 5 260 
DSA 1,0 Au/Al2O3-4
[d] 0,0020 2,0 80 5 260 
DSA 1,0 Au/Al2O3-4
[c] 0,0020 4,0 80 5 260 
DSA 1,0 Au/Al2O3-4
[d] 0,0020 5,0 80 5 260 
DSA 1,0 Au/Al2O3-4
[d] 0,0020 6,0 80 5 260 
DSA 1,0 Au/Al2O3-4
[d] 0,0020 8,0 80 5 260 
DSA 1,0 Au/Al2O3-4
[d] 0,0020 10,0 80 5 260 
DSA 1,0 Au/Al2O3-4
[d] 0,0020 20,0 80 5 260 
Blindversuch  DSA 1,0 __ __ 5,0 80 5 260 
DSA 1,0 Al2O3
[e] 0 5,0 80 5 260 
Edukte DBA 1,0 Au/Al2O3-4
[d] 0,0020 5,0 80 5 260 
 DSME 1,0 Au/Al2O3-1 0,0020 5,0 80 5 260 
 DSA 1,0 Au/Al2O3-4
[d] 0,0020 5,0 80 5 260 
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4.4.2 Versuche zur Aufklärung des Reaktionsmechanismus 
4.4.2.1 Stabilitätsüberprüfung der Produkte 
Zur Überprüfung der Stabilität der Produkte unter den Standardreaktionsbedingungen (Tab. 
4.2) wurden vier Versuche in 100 mL Parr-Autoklaven (s. Abb. 4.1) durchgeführt. Die exakte 
Versuchsdurchführung erfolgte analog zu der in Kapitel 4.4.1 beschriebenen Umsetzung von 
9,10-Dihydroxystearinsäure. 
 
Tab. 4.2: Reaktionsbedingungen der Versuche zur Überprüfung der Produktstabilitäten 
Verwendete Substrate[a] Katalysator Reaktionsbedingungen 
 n 
[mmol] 
Bezeichnung nAu 
[mmol] 
nNaOH 
[mmol] 
T 
[° C] 
pO2 
[bar] 
t 
[min] 
AA 1,0 Au/Al2O3-4
[b] 0,0020 5,0 80 5 260 
PA 1,0 Au/Al2O3-4
[b] 0,0020 5,0 80 5 260 
CA 1,0 Au/Al2O3-4
[b] 0,0020 5,0 80 5 260 
SA 1,0 Au/Al2O3-4
[b] 0,0020 5,0 80 5 260 
[a]
: AA: Azelainsäure, PA: Pelargonsäure, CA: Caprylsäure, SA: Suberinsäure, 
[b]
: verwendet wurde die 
1. Charge des Katalysators Au/Al2O3-4 (0,76 Gew.% Au) 
 
4.4.2.2 Isotopenmarkierung mit 18O2 als Oxidationsmittel 
Die Versuchsvorbereitungen der Markierungsversuche mit 18O2 als Oxidationsmittel erfolgten 
in der Glovebox unter Schutzgasatmosphäre. Der eigentliche Versuch wurde in der in 
Abb. 4.1 gezeigten Apparatur durchgeführt. Für die Untersuchung wurden 633,0 mg 
(2,0 mmol) threo-DSA und 128,4 mg (0,004 mmol Au) Au/Al2O3-4 (3. Charge, 0,61 Gew.% 
Au) in 40 mL einer 0,25 M NaOH-Lösung gelöst. Um die Anwesenheit von Luftsauerstoff in 
der verwendeten 0,25 M NaOH-Lösung ausschließen zu können, wurde die Lösung im 
Argon-Strom unter Rückfluss 1 h gekocht, unter Argon abgekühlt und in die Glovebox über-
führt. Nach erfolgter Versuchsvorbereitung wurde der Autoklav verschlossen und aus der 
Glovebox ausgeschleust. Die 18O2-Gasleitung, die zum Reaktor führte, wurde mehrmals mit 
Argon gespült, bevor sie an den Autoklavenkopf montiert wurde. Anschließend wurde das 
Reaktionsgemisch unter Rühren (200 U∙min-1) auf 80 °C temperiert. Nach Einstellung der 
gewünschten Temperatur wurde der Reaktor mit 0,5 bar 18O2 befüllt und die Rührerdrehzahl 
auf 1500 U∙min-1 gestellt (Reaktionsstart). Um die zeitliche Entwicklung der Isotopenmuster 
verfolgen zu können, wurden Proben nach 1 h, 2 h, 4 h, 6 h und 24 h genommen. Dazu wur-
de der Rührer ausgestellt und nach einer Wartezeit von 1 min 1 mL der Reaktionslösung an 
der eingebauten Probeentnahmestelle entnommen. Der Druck von 0,5 bar 18O2 im Reaktor 
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wurde während der gesamten Reaktionszeit konstant gehalten. Die Aufarbeitung der Proben 
erfolgte analog Kapitel 4.4.1, allerdings wurden die Proben nach dem Ansäuern dreimal mit 
jeweils 3 mL MTBE extrahiert. Die getrocknete MTBE-Phase wurde auf 10 mL aufgefüllt. Die 
Proben wurden mittels GC/MS und MS-ESI analysiert (s. Kapitel 4.5.1.4 und 4.5.1.6). 
 
4.4.2.3 Isotopenmarkierung in einer Na18OH-Lösung  
Der schematische Aufbau der Versuchsanlage zur Untersuchung der zeitlichen Entwicklung 
der Isotopenmuster in einer 0,25 M Na18OH-Lösung ist in Abb. 4.2 gezeigt. 
 
Abb. 4.2 Versuchsaufbau zur Isotopenmarkierung in einer Na18OH-Lösung 
 
Dazu wurden 32,0 mg (0,10 mmol) threo-DSA und 12,6 mg (0,0004 mmol Au) Au/Al2O3-4 
(3. Charge, 0,61 Gew.% Au) in einem 5 ml-Glasfläschchen eingewogen und mit 2 mL einer 
0,25 M Na18OH-Lösung versetzt. Das Glasfläschchen, ausgestattet mit Rührkern und Deckel 
mit Septum sowie Kanüle, wurde mit Hilfe eines Einsatzes in den Autoklaventopf überführt. 
Die Versuchsdurchführung erfolgte analog Kapitel 4.4.1. Das Rühren des Reaktions-
gemisches und die Einstellung der Temperatur (~80 °C) erfolgte mit Hilfe eines Magnet-
rührers mit integrierter Heizplatte. Die Temperatur des verwendeten Glycerinbades betrug 
90 °C. Um die zeitliche Entwicklung der Isotopenmuster zu untersuchen, wurden Versuche 
mit einer Reaktionsdauer von 2 h, 4 h, 5 h und 6 h durchgeführt. Die weitere Aufarbeitung 
der Reaktionsansätze wurde bereits in Kapitel 4.4.2.2 vorgestellt.  
 
4.4.2.4 OH-Gruppenaustausch 
Zur Untersuchung des OH-Gruppenaustausches wurden jeweils 18,9 mg (0,1 mmol) 
Azelainsäure und 31,5 mg (0,1 mmol) threo-9,10-Dihydroxystearinsäure in 2 mL einer 0,25 M 
Na18OH/H2
18O-Lösung gelöst und in zwei 5mL-Glasfläschchen überführt. Die Versuche wur-
den in der in Abb. 4.2 dargestellten Apparatur durchgeführt. Nachdem die Reaktions-
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temperatur (80 °C) eingestellt war, wurde der Reaktor mit 5 bar Argon befüllt. Die Gesamt-
reaktionszeit betrug 260 min. Die Aufarbeitung der beiden Proben erfolgte analog der in Ka-
pitel 4.4.2.2 beschriebenen Vorschrift. 
 
4.4.2.5 Einsatz von 9(10)-Hydroxy-10(9)-oxo- und 9,10-Dioxostearinsäure als Edukte 
Der Versuchsaufbau und die Durchführung wurden bereits in Abb. 4.2 gezeigt bzw. in Kapitel 
4.4.2.3 beschrieben. Für diese Versuche wurden jeweils 32,0 mg (0,1 mmol) Hydroxyketon 
und Diketon sowie 5,8 mg (0,0002 mmol Au) Au/Al2O3-4 (2. Charge, 0,67 Gew.% Au) in 
5 mL-Glasfläschchen eingewogen. Als Lösungsmittel wurden 2 mL einer 0,25 M NaOH-
Lösung verwendet. Die Reaktionszeit betrug 260 min.  
 
4.4.2.6 Verwendung von Radikalstartern und Radikalfängern 
Die Versuchsdurchführung erfolgte analog der Vorschrift aus Kapitel 4.4.1. Zusätzlich wur-
den dem Reaktionsgemisch 100,0 mg AIBN oder 29,1 mg Co(NO3)2 als Radikalkettenstarter 
sowie in einer zweiten Versuchsreihe 23,3 mg TEMPO oder 16,5 mg Hydrochinon als Radi-
kalfänger zugegeben. Als Katalysator dienten für die Versuche jeweils 64,2 mg (0,002 mmol 
Au) Au/Al2O3-4 (3. Charge, 0,61 Gew.% Au).  
 
4.4.2.7 Isomerisierung von erythro- und threo-Dihydroxystearinsäure 
Zur Untersuchung der Isomerisierung der threo- und erythro-Form von 9,10-Dihydroxy-
stearinsäure (DSA) wurden folgende Versuche durchgeführt, die in Tab. 4.3 zu finden sind.  
 
Tab. 4.3: Versuche zur Isomerisierung von threo- und erythro-9,10-DSA 
DSA Katalysator Reaktionsbedingungen 
 n 
[mmol] 
Bezeichnung nAu 
[mmol] 
VH2O 
 [mL] 
nNaOH 
[mmol] 
 T 
[° C] 
pO2 
[bar] 
t 
[min] 
Variation der NaOH-Menge 
threo 1,0 Au/Al2O3-4
[a] 0,0020 20 2,0 80 5 260 
threo 1,0 Au/Al2O3-4
[a] 0,0020 20 4,0 80 5 260 
threo 1,0 Au/Al2O3-4
[a] 0,0020 20 5,0 80 5 260 
erythro 1,0 Au/Al2O3-4
[a] 0,0020 20 2,0 80 5 260 
erythro 1,0 Au/Al2O3-4
[a] 0,0020 20 4,0 80 5 260 
erythro 1,0 Au/Al2O3-4
[a] 0,0020 20 5,0 80 5 260 
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Fortsetzung Tab. 4.3 
DSA Katalysator Reaktionsbedingungen 
 n 
[mmol] 
Bezeichnung nAu 
[mmol] 
VH2O 
 [mL] 
nNaOH 
[mmol] 
 T 
[° C] 
pO2 
[bar] 
t 
[min] 
Zeitliche Verfolgung 
threo 2,0 Au/Al2O3-4
[a] 0,0040 40 10,0 80 5 15–60[b]  
erythro 2,0 Au/Al2O3-4
[a] 0,0040 40 10,0 80 5 15–60[b] 
Isomerisierungsgleichgewichte 
threo 0,1 Au/Al2O3-4
[a] 0,00020 2,0 0,5 80 5[c] 260 
threo 0,1 Au/Al2O3-4
[a] 0,00020 2,0 0,5[d] 80 5[c] 260 
erythro 0,1 Au/Al2O3-4
[a] 0,00020 2,0 5,0 80 5[c] 260 
erythro 0,1 Au/Al2O3-4
[a] 0,00020 2,0 0,5[d] 80 5[c] 260 
erythro 0,1 Al2O3
[e] __ 2,0 0,5 80 5 260 
erythro 0,1 Al2O3
[e] __ 2,0 0,5[d] 80 5[c] 260 
[a]
: Au/Al2O3-4 (3. Charge, 0,61 Gew.% Au), 
[b]
: Probenentnahme erfolgte alle 15 min, Druck von 5 bar 
wurde während der Reaktion konstant gehalten (s. Kapitel 4.4.2.2), 
[c]
: Versuche unter 5 bar Ar,         
[d]
: Verwendung einer sauerstofffreien NaOH-Lösung (s. Kapitel 4.4.2.2), 
[e]
: 6,5 mg Al2O3. 
 
Die Durchführung der Versuche und die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurden in 
Kapitel 4.4.1 und 4.4.2.2 detailliert beschrieben.  
 
4.4.3 Untersuchungen zur Katalysatorstabilität 
4.4.3.1 Katalysatorrecycling 
Diese Versuche wurden, wie bereits in Kapitel 4.4.1 beschrieben, durchgeführt. Als Kataly-
sator wurden 51,2 mg (0,002 mmol Au) Au/Al2O3-4 (1. Charge, 0,76 Gew.% Au) verwendet. 
Nach beendeter Reaktion wurde das Reaktionsgemisch zentrifugiert, die überstehende 
Flüssigkeit abgetrennt und der zurückbleibende Katalysator dreimal mit je 20 mL 
deionisiertem Wasser gewaschen. Der Katalysator wurde ohne Vorbehandlung für den 
nächsten Batch eingesetzt und insgesamt viermal nach dieser Vorschrift recycelt. 
 
4.4.3.2 Katalysator-Leaching 
Die Untersuchung des Goldleachings erfolgte analog der Versuchsdurchführung aus Kapitel 
4.4.1, allerdings wurde hierbei ein doppelt so großer Reaktionsansatz gewählt. Nach einer 
Reaktionszeit von 60 min wurde der Katalysator abfiltriert und zweimal mit je 2 mL deioni-
siertem Wasser gewaschen. Anschließend wurden 20 mL des Filtrats in den Reaktor gefüllt 
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und für weitere 200 min bei 80 °C unter 5 bar O2 gerührt. Die andere Hälfte des Filtrats wur-
de nach der in Kapitel 4.4.1 beschrieben Methode aufgearbeitet  
 
4.4.3.3 Einsatz von Goldkolloiden in der aeroben Spaltung von threo-Dihydroxystearinsäure 
Der Einsatz von Goldkolloiden in der oxidativen Spaltung von threo-9,10-DSA wurde in der in 
Abb. 4.1 dargestellten Apparatur durchgeführt. Dazu wurden 0,202 g (5,0 mmol) NaOH, 
12,1 mL deionisiertes Wasser und 7,9 mL (0,002 mmol Au) der in Kapitel 4.3 beschriebenen 
Goldkolloid-Lösung in den Glaseinsatz des Autoklaven gefüllt. Die weitere Versuchsdurch-
führung erfolgte analog der in Kapitel 4.4.1 beschriebenen Prozedur. 
 
4.4.3.4 Katalysatoralterung 
Zur Untersuchung der Katalysatoralterung während der Lagerung von Goldkatalysatoren 
wurde eine frische Charge des Katalysatorsystems Au/Al2O3-4 (2. Charge, 0,67 Gew.% Au) 
präpariert und unter folgenden Bedingungen für 12 Monate gelagert. 
 
Tab. 4.4: Einfluss der Lagerungsbedingungen  
Im Abstand von 3 Monaten wurden 
alle Katalysatoren in der oxidativen 
Spaltung von threo-DSA  gemäß der 
typischen Versuchsbeschreibung (s. 
Kapitel 4.4.1) eingesetzt. 
 
 
 
Des Weiteren wurde eine neue Charge des Katalysators Au/Al2O3-4 (4. Charge, 0,62 Gew.% 
Au) nach der in Kapitel 4.2 erläuterten Methode präpariert. Die Lagerungsbedingungen 
werden in Tabelle 4.5 vorgestellt. 
 
Tab. 4.5: Einfluss der Lagerungsbedingungen und der Probenvorbehandlung 
Atmosphäre Probenvorbehandlung Lichteinfluss Temperatur 
Vakuum kalziniert Dunkelheit -15 °C (Tiefkühlschrank) 
Vakuum kalziniert Dunkelheit Raumtemperatur 
Vakuum kalziniert Tageslicht Raumtemperatur 
Vakuum nicht kalziniert Dunkelheit -15 °C (Tiefkühlschrank) 
Vakuum nicht kalziniert Dunkelheit Raumtemperatur 
Vakuum nicht kalziniert Tageslicht Raumtemperatur 
Atmosphäre Lichteinfluss Temperatur 
Luft Tageslicht Raumtemperatur 
Argon Tageslicht Raumtemperatur 
Argon Dunkelheit Raumtemperatur 
Argon Dunkelheit Kühlschrank (~5 °C) 
Luft Dunkelheit Kühlschrank (~5 °C) 
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10 g des Katalysators wurden direkt nach der Präparation bei 250 °C für 3 h kalziniert, 
während die andere Hälfte des Katalysatorsystems unbehandelt gelagert wurde. Alle sechs 
Proben wurden in 5 mL Schlenkgefäße gefüllt, mehrmals mit Argon gespült und unter 
Vakuum (8–16 mbar) für 3 Monate gelagert. Das Vakuum wurde jeden zweiten Tag erneut 
eingestellt. Die Katalysatoren wurden wie bereits oben beschrieben getestet. Die nicht 
kalzinierten Proben wurden direkt vor dem Einsatz in der oxidativen Spaltung von threo-9,10-
DSA kalziniert. 
 
4.5 Analytische Methoden 
4.5.1 Identifizierung der Edukte und Bestimmung der Reaktandenkonzentrationen 
In diesem Kapitel werden alle analytischen Methoden vorgestellt, die sowohl zur Identifi-
zierung und Bestimmung der Reinheit der eingesetzten Edukte als auch zur Analyse der 
Reaktionsansätze (GC/MS und MS-ESI) verwendet wurden. 
 
4.5.1.1 NMR-Spektroskopie 
Die 1H- und 13C-NMR-Messungen wurden an dem Spektrometer AV 300 (Protonen-
Resonanz-Frequenz 300 MHz) der Fa. Bruker durchgeführt. Zuvor wurden 20–30 mg der zu 
messenden Probe in ~0,5 mL Dimethylsulfoxid-d6 oder Chloroform-d gelöst und in das NMR-
Röhrchen gefüllt. Zur Ermittlung der chemischen Verschiebungen wurden die Signale des 
Lösungsmittels als Referenzsignale verwendet. 
 
4.5.1.2 IR-Spektroskopie 
Die IR-Spektren wurden im Spektralbereich zwischen 4000–400 cm-1 an dem Gerät Nicolet 
6700 (Fa. Thermo Electron) aufgenommen. 
 
4.5.1.3 Elementaranalyse 
Zur Überprüfung der Eduktzusammensetzung wurde die CH-Verbrennungsanalyse am 
Microanalysator TruSpec CHNS (Fa. Leco) durchgeführt. 
 
4.5.1.4 MS-ESI 
Die MS-ESI-Messungen wurden einerseits zur Ermittlung der molaren Massen der syn-
thetisierten Verbindungen und andererseits zur Bestimmung der Isotopenmuster beim Ein-
satz 18O-markierter Lösungsmittel oder Oxidationsmittel (s. Kapitel 4.4.2.2– 4.4.2.4) aus-
geführt. Zur Messung wurden 20 mg der Feststoffe in 1 mL Ethanol gelöst. Die auf-
4. Experimenteller Teil 
39 
 
gearbeiteten Reaktionsansätze (MTBE-Lösungen) mussten nicht mehr weiter verdünnt wer-
den. Die Messungen wurden an einem Agilent Technologies 6210 TOF LC/MS-Gerät durch-
geführt. Als Laufmittel diente eine Lösung aus Methanol (90 %) und H2O + 0,1 % Ameisen-
säure (10 %).  
 
4.5.1.5 Schmelzpunktbestimmung 
Die Schmelzpunkte wurden nach Boëtius mit der entsprechenden Apparatur der Fa. VEB 
Wägetechnik Rapido Radebeul (VEB Kombinat Nagema) ermittelt.  
 
4.5.1.6 GC/MS 
Die Bestimmung der Edukt- und Produktkonzentrationen erfolgte mittels GC/MS nach vor-
heriger Derivatisierung der Proben. Diethylenglykol-di-n-butylether wurde als interner Stan-
dard verwendet. Zur Silylierung wurde 1 mL der Reaktionslösung am Rotationsverdampfer 
eingeengt und mit 50 µL einer 184 mM Standardlösung und 250 µL Silylierungsmittel Fluka II 
nach Horning versetzt. Anschließend wurde die Lösung für 1 h bei 80 °C gerührt und auf ein 
Gesamtvolumen von 1 mL mit MTBE aufgefüllt. Zur Messung wurde ein SHIMADZU GC/MS-
QP 2010S, ausgestattet mit einer HP5-ms Säule (30 m x 0,25 mm x 0,25 μm, Splitverhältnis 
1:50), verwendet. Die quantitative Analyse der gemessenen Proben wurde durch die vor-
herige Mehrpunktkalibrierung mit internem Standard ermöglicht (s. Kapitel 4.5.3.1). Eine Zu-
sammenfassung der verwendeten Substanzen zur Kalibrierung sowie die entsprechenden 
Konzentrationen sind in Tab. 4.6 zu finden. 
 
Tab. 4.6: Zur Kalibrierung verwendete Substanzen und Konzentrationen  
Substanzen 
Konzentrationen 
[mmol∙L-1] 
erythro-9,10-Dihydroxystearinsäure 32,87 16,44 8,22 4,11 1,64 
threo- 9,10-Dihydroxystearinsäure 34,58 17,29 8,64 4,32 1,73 
9,10-Dihydroxystearinsäuremethylester 32,95 16,48 8,24 4,12 1,65 
13,14-Dihydroxybehensäure 36,91 18,46 9,23 4,61 1,85 
Azelainsäure 24,43 17,45 10,47 3,49 1,75 
Pelargonsäure 24,89 17,78 10,67 3,56 1,78 
Caprylsäure 10,07 8,06 6,04 4,03 2,01 
Suberinsäure 8,14 6,51 4,88 3,26 1,63 
Brassylsäure 29,37 14,69 7,34 3,67 1,47 
Diethylenglykol-di-n-butylether 37,65 37,65 37,65 37,65 37,65 
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4.5.2 Charakterisierung der Katalysatoren 
4.5.2.1 ICP-OES 
Zur Ermittlung des Goldanteils der präparierten Katalysatoren wurde die optische Emissions-
spektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) (Varian 715-ES) herangezogen. 
Dazu wurden 20 mg des Katalysators mit 2 mL Flusssäure und 8 mL Königswasser versetzt 
und in der Mikrowelle Multiwave (Fa. Anton Paar) bei 220 °C und 60 bar (140 min) 
aufgeschlossen. Anschließend wurde die Probe auf 100 mL mit deionisiertem Wasser auf-
gefüllt. Die Auswertung der Messergebnisse erfolgte mit der Software ICP Expert II. 
 
4.5.2.2 TEM 
Die Bestimmung der durchschnittlichen Goldpartikelgröße und der Partikelgrößenverteilung 
erfolgte mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM). Zur Messung wurde die Kataly-
satorprobe auf ein kohlenstoffbeschichtetes Kupfergitter (Maschenweite: 300 mesh) auf-
getragen. Die Messungen erfolgten an einem JEM-ARM200F (Fa. JEOL) mit einer Be-
schleunigungsspannung von 200 kV. Das Gerät ist mit dem Cs-Korrektor CESCOR (Fa. 
CEOS) für die Raster-Transmissionselektronenmikroskopie (engl. scanning transmission 
electron microscopy, STEM) ausgestattet. Das Mikroskop verfügt über das energiedispersive 
Röntgenspektrometer (EDXS) JED-2300 (Fa. JEOL) zur Durchführung von chemischen 
Analysen. Zur EDXS-Analyse und der hier verwendeten HAADF-Messung (High-Angle 
Annular Dark Field) wird eine Kondensoröffnungsweite von 30 µm und die Spotgröße 6c 
(0,13–0,14 nm) verwendet.  
 
4.5.3 Versuchsauswertung 
4.5.3.1 Berechnung der Konzentrationen durch Mehrpunktkalibrierung 
Die aus der Kalibrierung erhaltenen Peak-
flächen der einzelnen Substanzen fS und des 
Standards fSTD sowie die entsprechenden Kon-
zentrationen cS und cSTD wurden, wie am Bei-
spiel der erythro-DSA in Abb. 4.3 gezeigt, 
graphisch aufgetragen.  
Die Steigung der Regressionsgeraden ent-
spricht dem Kalibrierfaktor k der zur Kalibrie-
rung eingesetzten Verbindung. Die in der Pro-
benlösung vorliegenden Edukt- und Produkt-
konzentrationen können somit anhand von 
Abb. 4.3: Kalibriergerade der DSA             
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Gleichung 2 berechnet werden.  
 
k
c
f
f
c STD
STD
S
S            [mmol∙L
-1]                                                                                            (2) 
 
4.5.3.2 Ermittlung von Umsatz, Ausbeuten und Wiederfindungsraten 
Die Ermittlung des Eduktumsatzes, der Produktausbeuten sowie der Wiederfindungsrate 
erfolgte anhand der aus den GC/MS-Messungen erhaltenen Konzentrationen.  
 
Der Umsatz, der hier in % angegeben wird und das Konzentrationsverhältnis des um-
gesetzten Edukts bezogen auf die Anfangskonzentration darstellt, wurde nach Gleichung 3 
bestimmt. 
 
100
c
cc
U
0,Edukt
Edukt0,Edukt
Edukt 

           [%]                                                                                  (3) 
 
Die Ausbeuten geben das Verhältnis der erzielten Produktkonzentration zur Anfangs-
konzentration des Edukts an. Die Berechnung erfolgte anhand von Gleichung 4. Da bei der 
oxidativen Spaltung der Fettsäurederivate aus einem Mol Substrat zwei Mol Produkt gebildet 
werden, können für die Produkte jeweils max. 100 % Ausbeute erzielt werden. 
 
100
c
c
Y
0,Edukt
oduktPr
Produkt            [%]                                                                                           (4) 
 
Zur Validierung der verwendeten Analytik wurden zu jeden Versuch Wiederfindungsraten W 
ermittelt. Die Wiederfindungsrate beschreibt das Verhältnis aller Edukt- und Produkt-
konzentrationen nach erfolgter Reaktion zur Anfangskonzentrationen des Substrats und 
wurde unter der Voraussetzung, dass aus einem Mol Edukt jeweils zwei Mol Produkt gebildet 
werden, nach Gleichung 5 berechnet.  
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5. Ergebnisse & Diskussion 
5.1 Trägerscreening und Optimierung der Reaktionsparameter 
Nachfolgend werden die Ergebnisse zur oxidativen Spaltung dihydroxylierter Fettsäure-
derivate der Ölsäure (DSME, DSA) und Erucasäure (DBA) präsentiert. Der Einsatz unter-
schiedlicher Goldträgerkatalysatoren sowie die Variation der Reaktionsbedingungen dienen 
der Auffindung eines geeigneten goldbasierten Katalysatorsystems und der Optimierung der 
Reaktionsparameter (s. Abb. 5.1). 
 
 
Abb. 5.1: Oxidative Spaltung von Ölsäure- und Erucasäurederivaten 
 
5.1.1 Einfluss des Trägermaterials 
Neben der eigentlichen Herstellungsprozedur des Katalysators hat das verwendete Träger-
material einen bedeutenden Einfluss auf die Goldpartikelgröße und Morphologie und dem-
zufolge ebenso auf die resultierende Aktivität geträgerter Goldkatalysatoren 
[64,65,121,209,210]. Um dieses Phänomen auch in der aeroben Spaltung von DSME in 
einer wässrigen NaOH-Lösung als Reaktionsmedium untersuchen zu können, wurden Al2O3, 
ZrO2, Mg(OH)2, TiO2, CeO2 sowie Fe2O3 als Trägermaterialien zur Herstellung von Gold-
katalysatoren (theoretischer Au-Gehalt: 1 Gew.%) mittels IW (Au/CeO2), DPNaOH (Au/Al2O3-1, 
Au/TiO2), DPNa2CO3 (Au/ZrO2, Au/Fe3O2) und DPUrea (Au/Mg(OH)2) eingesetzt. Die erzielten 
Eduktumsätze und Produktausbeuten unter Verwendung der verschiedenen Goldträger-
katalysatoren sind in Abb. 5.2 zu finden.  
Wie aus der nachfolgenden Abb. 5.2 ersichtlich ist, wurden in der aeroben DSME-Spaltung 
AA und PA als gewünschte C9-Hauptprodukte erhalten. Als Nebenprodukte wurden lediglich 
die C8-Mono- und Dicarbonsäuren CA und SA mittels GC/MS detektiert und identifiziert. 
Durch die Überprüfung der Wiederfindungsraten konnten die erhaltenen Ergebnisse, dass 
diese Reaktion lediglich zu C9-Hauptprodukten und C8-Nebenprodukten führte, bestätigt 
werden. Blindversuche in Abwesenheit eines Katalysators oder in Anwesenheit des Trägers 
γ-Al2O3 zeigten keinen Eduktumsatz, so dass es sich bei der aeroben Spaltung von DSME 
um eine ausschließlich goldkatalysierte Reaktion handelt.  
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Abb. 5.2: Trägereinfluss in der aeroben Spaltung von DSME  
(Reaktionsbedingungen: 2 mmol DSME, 0,2 mol% Au, 8 mmol NaOH, 20 mL H2O, 80°C, 
540 min, 5 bar O2) 
 
Das Katalysatorscreening offenbarte eine signifikante Abhängigkeit der Katalysatoraktivität 
von der Natur des Trägers [211-214]. Mit dem Katalysatorsystem Au/Al2O3-1 konnten die 
höchsten Umsätze und Ausbeuten von AA (62 %) sowie PA (51 %) verzeichnet werden. 
Nebenprodukte wurden nur in geringen Ausbeuten von 3 % CA und 5 % SA erhalten.  
Bei Betrachtung des Säure-Base-Charakters der als Träger eingesetzten Metalloxide fällt 
auf, dass γ-Al2O3, TiO2, α-Fe2O3 sowie ZrO2 überwiegend saure, während Mg(OH)2 sowie 
CeO2 basische Eigenschaften aufweisen [215]. Da die Reaktionen aber in einem basischen 
Medium durchgeführt wurden, kann mit hoher Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen wer-
den, dass die Aktivitätsunterschiede nicht auf die Oberflächenaciditäten oder -basizitäten 
zurückzuführen sind. Aus diesem Grunde wurden zur Klärung des Phänomens die Eigen-
schaften des Goldes, wie durchschnittliche Goldpartikelgrößen d (aus Lit. [20]) und spezi-
fische Goldoberflächen as (aus Lit. [20]), die in Tabelle 5.1 zu finden sind, ermittelt und näher 
beleuchtet. Zusätzlich enthält Tab. 5.1 den tatsächlichen Goldgehalt (aus Lit. [20]) sowie die 
flächennormierten Reaktionsraten ra. 
Der Vergleich der unterschiedlichen Goldkatalysatoren aus Tab. 5.1 zeigt, dass es mit Aus-
nahme von Au/Fe2O3 nicht möglich war, einen 1 Gew.%igen Goldkatalysator mittels IW oder 
DP herzustellen. Der Goldanteil der Katalysatoren variiert sehr stark und liegt im Bereich 
zwischen 0,18–1,06 Gew.%. Darüber hinaus stechen die Unterschiede in der durchschnitt-
lichen Partikelgröße deutlich heraus. 
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Tab. 5.1: Partikelgrößen, Goldoberflächen und Reaktionsraten [20,216] 
Katalysator Goldbeladung 
[Gew.%] 
d[a] 
[nm] 
as
[b] 
[m2/gAu] 
ra
[ c ]  
[mmol/m2A u ∙h]  
Au/CeO 2  0,36 4,1 127 0,37 
Au/Al2O3-1 0,64 1,9 169 1,06 
Au/Mg(OH)2  0,18 4,1 436 0,11 
Au/Fe2O3  1,06 2,5 147 0,17 
Au/ZrO2  0,29 0,5–2,7
[ d ]  370 0,26 
Au/TiO2  0,85 4,0 n.b.
[ e ]  n.b. [ e ]  
[a]
: durchschnittliche Partikelgröße aus Lit. [20] ermittelt durch TEM, 
[b]
: spezifische Goldoberfläche aus 
Lit. [20] ermittelt durch Thioladsorption, 
[c]
: flächennormierte Reaktionsrate bezogen auf DSME,         
[d]
: wenige Partikel < 10 nm, 
[e]
: nicht bestimmbar. 
 
Der aktivste Katalysator Au/Al2O3-1 weist hierbei die kleinste durchschnittliche Partikelgröße 
von 1,9 nm auf. Kleine Goldnanopartikel unterhalb von 2 nm wurden ebenfalls bei Au/ZrO2 
beobachtet, allerdings war die Anzahl dieser Partikel verhältnismäßig gering. Katalysatoren, 
deren durchschnittliche Goldpartikelgröße im Bereich zwischen 2,5–4,1 nm liegt, zeigten in 
der aeroben Spaltung von DSME nur eine geringe Aktivität. Bei weiterführenden 
Betrachtungen der spezifischen Goldoberflächen fällt auf, dass der Katalysator Au/Mg(OH)2 
mit 436 m2/gAu zwar die größte Goldoberfläche besitzt, die erzielten Ausbeuten aber lediglich 
8 % PA und 9 % AA (bei 18 % Umsatz) betragen. Dahingegen weist der effektivste 
Katalysator Au/Al2O3-1 nur eine spezifische Goldoberfläche von 169 m
2/gAu auf, konnte aber 
neben den bereits erwähnten hohen Ausbeuten auch eine Reaktionsrate von 
1,06 mmol/m2A u ∙h erzielen. Aus diesen Ergebnissen kann somit geschlussfolgert werden, 
dass eine große Goldoberfläche nicht das einzige und wichtigste Kriterium ist, um die 
Aktivität Metalloxid-geträgerter Katalysatoren vorhersagen und deuten zu können. Ein 
weitaus wichtigerer Faktor scheint hierbei die Goldpartikelgröße zu sein, die für die aerobe 
Spaltung von DSME kleiner als 2 nm betragen sollte, um einen möglichst aktiven Katalysator 
zu erhalten. Aufgrund der Tatsache, dass die Goldbeladung stark variierte und die aus Tab. 
5.1 zu entnehmenden Katalysatoren nach unterschiedlichen Methoden synthetisiert wurden, 
kann an dieser Stelle nicht geklärt werden, inwieweit die Präparationsmethode und die 
chemischen und physikalischen Eigenschaften des Trägers die Goldpartikelgröße beeinflusst 
haben oder ob Träger-Gold-Wechselwirkungen [67,214] zusätzlich zum Tragen kommen. Da 
sich Au/Al2O3 (hergestellt mittels DPNaOH) als aktivster Katalysator zur oxidativen Spaltung 
herauskristallisiert hat, wurde dieses Katalysatorsystem auch zur Optimierung der 
Reaktionsparameter und zur Testung weitere Substrate, die in den nachfolgenden Kapiteln 
beschrieben werden, verwendet.  
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5.1.2 Variation der NaOH-Menge 
Als Reaktionsmedium zur oxidativen Spaltung von DSA und DSME wurde eine wässrige 
NaOH-Lösung gewählt. Da der pH-Wert der Reaktionslösung während der Reaktion nicht 
gemessen und geregelt werden konnte, war es zwingend erforderlich zu untersuchen, wel-
chen Einfluss die NaOH-Ausgangskonzentration auf die Aktivität sowie Selektivität des Gold-
katalysators Au/Al2O3 und somit auch auf die erzielten Umsätze und Produktausbeuten hat. 
In dieser Versuchsreihe wurden NaOH-Mengen im Bereich zwischen 2–20 mmol (das ent-
spricht einer 0,1–1 M NaOH-Lösung) in der aeroben Spaltung von DSA getestet. Zusätzlich 
wurde überprüft, ob auch Umsätze in Abwesenheit von NaOH (in reinem dest. Wasser) re-
gistriert werden können. Die resultierenden Ausbeuten und Umsätze in Abhängigkeit von der 
eingesetzten NaOH-Menge sind in Abb. 5.3 dargestellt. Die dazugehörigen Reaktions-
bedingungen sind der Bildunterschrift zu entnehmen.  
 
 
Abb. 5.3: Einfluss der NaOH-Menge auf den DSA-Umsatz und die Produktausbeuten 
(Reaktionsbedingungen: 1 mmol DSA, Au/Al2O3-4, 0,2 mol% Au, 20 mL H2O, 80°C, 260 min, 
5 bar O2) 
 
Für die aerobe Spaltung von DSA ist die Anwesenheit einer Base unerlässlich. Aus dem 
Versuch ohne NaOH geht deutlich hervor, dass unter diesen Bedingungen kein DSA-Umsatz 
stattfindet, da für die Reaktion die Überführung des Eduktes in die deprotonierte und somit 
wasserlösliche Form notwendig ist [20]. Mit zunehmender NaOH-Menge im Bereich zwi-
schen 2–5 mmol ist ein kontinuierlicher Anstieg der DSA-Umsätze und der Ausbeuten von 
AA sowie PA zu verzeichnen. Die optimale Menge von NaOH, in der sowohl nahezu voll-
ständige Umsätze (95–98 %) als auch die höchsten Ausbeuten von AA (66–69 %) und PA 
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(63–67 %) beobachtet wurden, liegt im Bereich zwischen 5–8 mmol. Eine weitere Erhöhung 
der NaOH-Menge auf 10 oder 20 mmol führte zu wesentlich geringeren Ausbeuten der ge-
wünschten C9-Mono- und Dicarbonsäuren sowie zur vermehrten Bildung der C8-
Nebenprodukte CA und SA. Darüber hinaus wurde mit steigender NaOH-Menge eine stetige 
Abnahme der Wiederfindungsrate von 98 % (2 mmol NaOH) bis auf 59 % (20 mmol NaOH) 
entdeckt. Dieser Befund weist darauf hin, dass mit zunehmender NaOH-Mengen neben CA 
und SA auch noch weitere Nebenprodukte gebildet werden, die aber mit Hilfe der ange-
wendeten Analysenmethoden GC/MS sowie NMR weder detektiert noch identifiziert werden 
konnten. Vermutlich handelt es sich bei diesen Nebenprodukten um höhermolekulare Ver-
bindungen, wie z.B. Oligomere oder Polymere, deren Bildung in den reaktions-
mechanistischen Studien (s. Kap. 5.2.6) tiefgründiger untersucht wird. Zusätzlich besteht in 
stark basischem Medium die Gefahr der Katalysatordesaktivierung infolge einer (teilweisen) 
Auflösung des Trägermaterials γ-Al2O3 [217], die letztendlich auch zum Verlust katalytisch 
aktiver Goldoberfläche führen würde. Weitergehende Untersuchungen zum Goldleaching in 
der eingesetzten NaOH-Lösung (5 mmol NaOH) werden in einem gesonderten Kapitel zur 
Desaktivierung von Goldkatalysatoren (s. Kapitel 5.3.1) präsentiert und ausführlich diskutiert. 
In Folge der erhaltenen Resultate wurde für die weiteren Versuche das Edukt:NaOH-
Verhältnis 1:5 gewählt, um bedeutende AA- und PA-Ausbeuten erzielen und gleichzeitig eine 
möglichst hohe Katalysatorstabilität gewährleistet zu können.  
 
5.1.3 Variation des Goldgehalts 
Die Versuche zur Variation des Goldgehalts dienten zur Beantwortung folgender Fragen:  
 Welche Goldbeladung bzw. welches Au/Edukt-Verhältnis liefert die größten Umsätze 
und Produktausbeuten in der aeroben Spaltung von DSA? 
 Unterscheiden sich die Katalysatoren bezüglich Selektivität der gewünschten C9-
Hauptprodukte AA und PA und der C8-Nebenprodukte CA und SA? 
 
Zur Klärung dieser Fragen wurden die nach der DPNaOH-Methode präparierten Goldkataly-
satoren Au/Al2O3-1 (0,64 Gew.% Au), Au/Al2O3-2 (2,13 Gew.% Au) und Au/Al2O3-3 
(3,20 Gew.% Au), die eine durchschnittliche Goldpartikelgröße von 1,9–2,0 nm [20] 
aufweisen, in der oxidativen DSA-Spaltung unter Variation des Au:Edukt-Verhältnisses 
zwischen 0,2–1,0 mol% eingesetzt. Die erzielten Produktausbeuten sowie DSA-Umsätze in 
dieser Versuchsreihe sind aus Abb. 5.4 zu entnehmen. 
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Abb. 5.4: Einfluss des Au/Edukt-Verhältnisses auf die DSA-Umsätze und Produktausbeuten 
(Reaktionsbedingungen: 1 mmol DSA, 5 mmol NaOH, 20 mL H2O, 70°C, 540 min, 5 bar O2) 
 
Wie aus der obigen Grafik ersichtlich ist, konnten mit dem 0,64 Gew.%igen Katalysator 
Au/Al2O3-1 in einem Au/DSA-Verhältnis von 0,2 mol% die höchsten Ausbeuten von AA 
(65 %) und PA (73 %) erreicht werden. Die zunehmende Goldbeladung des Katalysators 
(2,13 und 3,20 Gew.% Au) und das steigende Au/Edukt-Verhältnis auf 0,4–1,0 mol% führten 
sowohl zu geminderten Produktausbeuten von 42–43 % AA und 42–44 % PA als auch zur 
vermehrten Bildung der C8-Nebenprodukte. Überraschenderweise sind trotz unterschied-
licher Produktausbeuten, die in der Variation des Au/Edukt-Verhältnisses erzielt wurden, die 
DSA-Umsätze in allen Versuchen (94–100 %) nahezu identisch. Bei den Versuchen mit ei-
nen Au/DSA-Verhältnis zwischen 0,4–1,0 mol% konnten lediglich Wiederfindungsraten zwi-
schen 54–55 % gefunden werden. Vermutlich begünstigt eine höhere Goldbeladung bzw. ein 
Au/Substrat-Verhältnis ≥ 0,4 mol% nicht nur die Entstehung der bereits bekannten C8-Mono- 
und Dicarbonsäuren CA und SA sondern insbesondere die Bildung weiterer Nebenprodukte. 
Die Analyse der Reaktionslösungen mittels GC/MS, HPLC und NMR konnte leider keinen 
Aufschluss darüber geben, welche Verbindungen zusätzlich entstanden sind. Da kurz-
kettigere Mono- und Dicarbonsäuren mit Hilfe der zur Verfügung stehenden Analytik hätten 
problemlos detektiert werden können, muss davon ausgegangen werden, dass es sich bei 
den Nebenprodukten um höhermolekulare Verbindungen handelt, deren Entstehung in den 
mechanistischen Studien (s. Kap. 5.2.6) zu klären ist. Als Folge der in diesem Versuchs-
abschnitt erhaltenen Resultate wird für zukünftige Untersuchungen auch weiterhin ein 
Au/Edukt-Verhältnis von 0,2 mol% genutzt. 
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5.1.4 Variation der Temperatur 
Um den Einfluss der Reaktionstemperatur in der goldkatalysierten, aeroben Spaltung von 
Fettsäurederivaten erforschen zu können, erfolgten Versuche unter Variation der Temperatur 
im Bereich zwischen 60–100 °C. Die DSME-Umsätze sowie die Produktausbeuten von AA, 
PA, CA und SA in Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur sind in Abb. 5.5 graphisch dar-
gestellt. 
 
Abb. 5.5: Einfluss der Temperatur auf den DSME-Umsatz und die Produktausbeuten 
(Reaktionsbedingungen: 1 mmol DSME, Au/Al2O3-1, 0,2 mol% Au, 5 mmol NaOH, 20 mL 
H2O, 260 min, 5 bar O2) 
 
Die Erhöhung der Reaktionstemperatur zwischen 60–80 °C führte zu einem linearen Anstieg 
der gebildeten C9-Mono- und Dicarbonsäuren, während Nebenprodukte CA und SA in die-
sem Temperaturbereich gar nicht oder nur in minimalen Mengen von bis zu 2 % entstanden 
sind. Durch eine weitere Temperaturerhöhung von 80 °C auf 100 °C konnten die Edukt-
umsätze sowie C9-Produktausbeuten zwar weiter gesteigert werden, allerdings wurden da-
bei auch deutlich höhere Ausbeuten an C8-Nebenprodukten (jeweils 8–9 % CA und SA) er-
halten. Demzufolge hat sich als optimale Reaktionstemperatur zur aeroben Spaltung von 
DSME eine Temperatur von 80 °C herausgestellt, da hierbei bemerkenswerte Produkt-
ausbeuten von AA (73 %) und PA (66 %) ohne merkliche Bildung von Nebenprodukten ver-
zeichnet werden konnten.  
 
5.1.5 Verwendung unterschiedlicher („grüner“) Oxidationsmittel 
Zur Spaltung von Fettsäuren und Fettsäurederivaten wurden bereits zahlreiche Oxidations-
mittel wie z.B. Oxon, Hypochlorit oder Persäuren (s. Kap. 3.4) in der Literatur vorgestellt. Im 
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Rahmen dieser Arbeit stand der Gebrauch grüner Oxidationsmittel im Vordergrund. Als 
Alternative zum molekularen Sauerstoff, der in den bisherigen Untersuchungen eingesetzt 
wurde, sollten synthetische Luft (5 und 25 bar) und eine wässrige 50 %ige Wasserstoff-
peroxid-Lösung als Oxidationsmittel in der goldkatalysierten Spaltung von DSA erforscht 
werden. Einen Vergleich der in dieser Versuchsreihe erzielten Produktausbeuten und DSA-
Umsätze bietet Abb. 5.6.  
 
 
Abb. 5.6: Einsatz grüner Oxidationsmittel in der Spaltung von DSA 
(Reaktionsbedingungen: 1 mmol DSA, Au/Al2O3-1, 0,2 mol% Au, 5 mmol NaOH, 20 mL H2O, 
70°C, 540 min, *: Au/Al2O3-4, 80°C, 260 min) 
 
Der Gebrauch synthetischer Luft stellt keine zufriedenstellende Alternative zum molekularen 
Sauerstoff dar. Der Vergleich der mit Luft (25 bar) und Sauerstoff erhaltenen Ergebnisse 
zeigte, dass mit Luft sowohl geringere DSA-Umsätze als auch um ca. 40 % niedrigere Aus-
beuten gewünschter Hauptprodukte erzielt wurden. Dennoch ist es bemerkenswert, dass 
eine Druckerhöhung von 5 bar auf 25 bar Luft zu einer Verdopplung der C9-
Produktausbeuten (39–41 %) führte. Versuche zur Testung von H2O2 als Oxidationsmittel 
verliefen unter bereits optimierten Versuchsbedingungen (80 °C, 260 min) an einem frisch 
hergestellten Goldkatalysator (Au/Al2O3-4). Um die Ergebnisse direkt mit dem bislang effek-
tivsten Oxidationsmittel vergleichen zu können, wurde auch der Versuch mit Sauerstoff unter 
den angegebenen Reaktionsbedingungen (s. Bildunterschrift) wiederholt. Wasserstoffperoxid 
hat sich als ein ausgezeichnetes Oxidationsmittel für die goldkatalysierte DSA-Spaltung er-
wiesen, da annähernd vollständige Umsätze und sehr hohe Ausbeuten an AA (75 %) und PA 
(87 %) erhalten wurden. Neben den hohen Kosten von H2O2 stellt aber vor allem der für die 
Reaktion benötigte vierfache Überschuss, der vermutlich durch den Zerfall von H2O2 am 
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Goldkatalysator zu erklären ist, einen Nachteil dieses Oxidationsmittels dar. Die Problematik 
des H2O2-Zerfalls in der oxidativen Spaltung von OA an einem Ru-basierenden Katalysator-
system wurde bereits 1994 von Johnstone et al. [185] geschildert. 
Überraschenderweise konnten die bislang erzielten Ausbeuten der C9-Zielprodukte unter 
Verwendung von O2 an einem nach der DPNaOH-Methode frisch hergestellten Katalysator um 
ca. 40 % gesteigert werden. Das Gaschromatogramm für diesen Versuch ist im Anhang (S. 
C) dargestellt. Folglich ist Sauerstoff das effizienteste Oxidationsmittel und lieferte mit 86 % 
AA und 99 % PA die höchsten Ausbeuten, die im Rahmen dieser Arbeit erhalten wurden. 
Erstaunlich sind aber die enormen Aktivitäts- und Selektivitätsunterschiede beider 
Katalysatoren unter Gebrauch von O2 als Oxidationsmittel. Da der Katalysator Au/Al2O3-1 an 
der Luft, bei RT und unter Lichtausschluss über einen längeren Zeitraum gelagert wurde, 
stellt sich die Frage, ob die erheblichen Aktivitäts- und Selektivitätsunterschiede durch eine 
lagerungsbedingte Alterung der Katalysatoren herbeigeführt wurden. Folglich ist für die zu-
künftige Lagerung von Goldkatalysatoren zunächst einmal zu klären, ob eine Alterung von 
Goldkatalysatoren in der DSA-Spaltung beobachtet werden kann und inwieweit diese durch 
die gewählten Lagerungsbedingungen, wie z.B. Licht, Temperatur und Atmosphäre, beein-
flusst wird. Die Resultate der systematischen Untersuchungen zur lagerungsabhängigen 
Alterung von Au/Al2O3 innerhalb des Zeitraumes von einem Jahr sind in Kap. 5.3.2 zu finden.  
 
5.1.6 Einsatz verschiedener Substrate 
Die Eignung von Ölsäurederivaten wie DSME und DSA, die in der aeroben, goldkatalysierten 
Spaltung hauptsächlich zu den Produkten AA und PA umgesetzt wurden, konnte bereits in 
den vorangegangenen Untersuchungen gezeigt werden. Die Erweiterung des Substratpools 
insbesondere auf Erucasäurederivate wie die 13,14-Dihydroxybehensäure (DBA) wird in die-
sem Versuchsabschnitt demonstriert. Die zu erwartenden Produkte der DBA-Spaltung sind 
PA und BA (s. Abb. 5.1). Einen Überblick über die bislang höchsten Ausbeuten an ge-
wünschten Mono- und Dicarbonsäuren in der aeroben Spaltung von DSME, DSA und DBA 
bietet Tab. 5.2. 
 
Tab. 5.2: Einsatz von Fettsäurederivaten der Ölsäure und der Erucasäure 
(Reaktionsbedingungen: 1 mmol Substrat, Au/Al2O3-4, 0,2 mol% Au, 5 mmol NaOH, 20 mL 
H2O, 260 min, 5 bar O2, *: Au/Al2O3-1) 
Substrate YPA [%] YAA/BA [%] XEdukt [%] 
DSME* 66 73 71 
DSA 99 86 100 
DBA 23 26 66 
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Wie erwartet sind BA und PA die Hauptprodukte der goldkatalysierten Spaltung von DBA. Im 
Vergleich zur DSME- und DSA-Spaltung sind die hierbei erzielten Produktausbeuten in Höhe 
von 23–26 % bedeutend kleiner. Dahingegen entspricht der DBA-Umsatz von 66 % an-
nähernd dem Ergebnis aus der Spaltung von DSME. Folglich verläuft die aerobe Spaltung 
des Erucasäurederivats bedeutend unselektiver als die zuvor untersuchten Spaltungen der 
Ölsäurederivate. Die Bildung von (C-1)-Spaltprodukten, die bereits beim Einsatz von DSA 
und DSME beobachtet wurde, als Ursache für die geringfügigen Ausbeuten an PA und BA 
konnte nicht bestätigt werden. Allerdings bekräftigt eine Wiederfindungsrate von lediglich 
66 %, dass noch weitere, zurzeit nicht nachweisbare Nebenprodukte in Höhe ca. 30 % ent-
standen sein müssen. Aufgrund der Tatsache, dass die Verwendung von DBA als Substrat 
nicht im Fokus nachfolgender Studien stand, erfolgten keine intensiveren Untersuchungen 
zur Identifizierung sämtlicher Nebenprodukte der DBA-Spaltung. 
 
Im Kapitel 5.1 konnte gezeigt werden, dass geträgerte Goldkatalysatoren hervorragend ge-
eignet sind zur oxidativen Spaltung dihydroxylierter Derivate der Ölsäure (DSME sowie DSA) 
und Erucasäure (DBA) im wässrigen Reaktionsmedium. Die bislang besten Resultate 
bezüglich Eduktumsatz (100 %) sowie Zielproduktausbeuten (99 % PA und 86 % AA) 
wurden mit dem Katalysatorsystem Au/Al2O3, hergestellt nach der DPNaOH-Methode, erhalten. 
Durch Variation der Reaktionsparameter, wie NaOH-Menge (0–20 mmol), Au/Edukt-
Verhältnis (0,2–1,0 mol%) und Temperatur (60–100 °C), konnten die optimalen Reaktions-
parameter (5 mmol NaOH, Au/Edukt-Verhältnis 0,2 mol% und 80 °C) ermittelt werden. Be-
zugnehmend auf die Forschungsergebnisse von A. Janz [20] wurde auch die Reaktionszeit 
von den von ihm angewandten 540 min auf 260 min reduziert. Der Einsatz diverser, grüner 
Oxidationsmittel wie molekularer Sauerstoff (5 bar), synthetische Luft (5 bar und 25 bar) oder 
eine wässrige, 50 %ige H2O2-Lösung (~5 mmol) zeigte eindeutig auf, dass der molekulare 
Sauerstoff das bislang effizienteste Oxidationsmittel in der zu untersuchenden Reaktion 
darstellt. 
 
5.2 Reaktionsmechanistische Untersuchungen 
5.2.1 Parallel- oder Folgereaktion?  
Die Feststellung, dass in der aeroben Spaltung von DSA lediglich C9-Hauptprodukte AA und 
PA sowie die um eine C-Einheit kürzeren Mono- und Dicarbonsäuren CA und SA erhalten 
wurden, führte zu der Frage, ob die Produktbildung durch eine Parallelreaktion oder eine 
Folgereaktion beschrieben werden kann. Um zu ergründen, ob die C8-Nebenprodukte aus 
der Zersetzung der C9-Zielprodukte resultieren und somit eine Folgereaktion vorliegt, wur-
den Stabilitätsuntersuchungen der C9-Hauptprodukte AA und PA unter den in der aeroben 
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Spaltung verwendeten Reaktionsbedingungen (1 mmol Substrat, Au/Al2O3-4, 0,2 mol% Au, 
5 mmol NaOH, 20 ml H2O, 80°C, 260 min, 5 bar O2) durchgeführt. Zusätzlich wurden auch 
die Stabilitäten der C8-Nebenprodukte untersucht, um die Bildung weitere Spalt- oder Zer-
setzungsprodukte gänzlich ausschließen zu können. Die Gaschromatogramme dieser Ver-
suchsreihe nach einer Reaktionszeit von 260 min sind in Abb. 5.7 dargestellt.  
 
  
  
Abb. 5.7: Gaschromatogramme der Produkte nach der Stabilitätsüberprüfung 
 
Die Stabilitätsuntersuchungen zeigten eindeutig, dass AA, PA, CA und SA unter den für die 
aeroben Spaltung von DSA gewählten Parametern innerhalb einer Reaktionszeit von 
260 min stabil sind, da weder eine Umsetzung noch die Bildung weiterer Zersetzungs- oder 
Spaltprodukte festgestellt werden konnte. Die kleinen Signale in den Gaschromatogrammen 
(z.B. bei 28,9 min) konnten Verbindungen aus dem verwendeten Silylierungsmittel sowie 
dem Säulenmaterial zugeordnet werden. Durch die Wiederfindungsraten, die in dieser Ver-
suchsreihe stets nahezu 100 % betrugen, wurden die obigen Resultate zusätzlich bestätigt. 
Somit konnte eindeutig bewiesen werden, dass die C8-Nebenprodukte CA und SA keine 
Spaltprodukte der AA sowie PA sind.  
Darüber hinaus wurden Umsatz-Ausbeute-Zeit-Diagramme, die in Abb. 5.8 dargestellt sind, 
während der ersten vier Stunden der DSA-Spaltung aufgenommen, um den zeitlichen Ver-
lauf der Produktbildung näher zu beleuchten.  
Die Auswertung der Y(X)/t-Diagramme offenbarte, dass die gebildeten C8-Nebenprodukte 
bereits nach kurzer Reaktionszeit gebildet wurden. 
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Abb. 5.8: Zeitlicher Verlauf der Produktbildung während der DSA-Spaltung  
(Reaktionsbedingungen: 1 mmol DSA, Au/Al2O3-1, 0,2 mol% Au, 5 mmol NaOH, 20 mL H2O, 
80°C, 5 bar O2) 
 
Ein kontinuierlicher Anstieg der Ausbeuten von AA und PA während des gesamten 
Reaktionsverlaufs führt ebenfalls zu dem bereits aus den Stabilitätsuntersuchungen hervor-
gehenden Resultat, dass es sich bei der aeroben Spaltung definitiv um eine Parallelreaktion 
handelt, da beim Vorliegen einer Folgereaktion die Ausbeuten der C9-Hauptprodukte ein 
Maximum durchlaufen müssten [218].  
 
5.2.2 Isomerisierung von erythro- und threo-DSA 
Ein interessantes und in der Literatur zur aeroben Spaltung von DSA bislang noch nicht be-
schriebenes Phänomen wurde an Goldkatalysatoren beobachtet, die in der untersuchten 
Reaktion lediglich eine geringe oder kaum messbare Aktivität aufwiesen. Neben der als Sub-
strat eingesetzten threo-DSA wurde nach einer Reaktionszeit von 260 min auch die erythro-
Form des Eduktes mittels GC detektiert (s. Abb. 5.9). Durch den Vergleich von Retentions-
zeiten und Massenspektren der während der Reaktion entstandenen Verbindung mit der 
nach Lit. [205] synthetisierten, reinen erythro-DSA konnte die vermutete Isomerisierung ein-
deutig bewiesen werden.  
Das Auftreten der Isomerisierung ließ die Frage aufkommen, ob die verschiedenen Di-
astereomere der DSA auch unterschiedliche Reaktivitäten in der aeroben Spaltung am Gold-
katalysator zeigen. 
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Abb. 5.9: Gaschromatogramme zur Isomerisierung von threo-DSA  
                                              Reaktionsansatz, - - - -  reine threo-DSA, - - - -  reine erythro-DSA 
                         
Um dies beantworten zu können, wurden jeweils threo- und erythro-DSA als Substrate in der 
zu untersuchenden Reaktion eingesetzt. Darüber hinaus wurde studiert, welchen Einfluss die 
eingesetzte NaOH-Menge im Bereich zwischen 2–5 mmol (bezogen auf 1 mmol Substrat) 
auf die  Ausbeuten der C9-Zielprodukte sowie die erythro- und threo-DSA-Umsätze hat. Die 
Versuchsergebnisse sind in Abb. 5.10 graphisch dargestellt. Die verwendeten Reaktions-
parameter sind der Bildunterschrift zu entnehmen. 
 
 
Abb. 5.10: Vergleich der AA- und PA-Ausbeuten sowie der Eduktumsätze beim Einsatz von 
threo- und erythro-DSA (Reaktionsbedingungen: 1 mmol DSA, Au/Al2O3-4, 0,2 mol% Au, 
20 mL H2O, 80°C, 260 min, 5 bar O2) 
 
Der Einsatz der erythro- und threo-Form in der goldkatalysierten, aeroben Spaltung führte 
nach einer Reaktionszeit von 260 min zu nahezu identischen Ausbeuten an gewünschten 
Mono- und Dicarbonsäuren sowie zu vergleichbaren Eduktumsätzen. Insofern konnten im 
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Rahmen dieser Versuchsreihe keine pH-abhängigen Reaktivitäts- und/oder Selektivitäts-
unterschiede erfasst werden. Im Gegensatz zu den Versuchen mit 4 und 5 mmol NaOH wur-
de in beiden Versuchen mit jeweils 2 mmol NaOH eine deutliche Isomerisierung festgestellt 
(s. Abb. 5.11). Während dieser Effekt im Falle der threo-DSA weniger stark ausgeprägt war 
und nur zu unwesentlichen Mengen an erythro-DSA führte, wurde beim Einsatz der erythro-
DSA als Substrat überwiegend die threo-Form nach Reaktionsende gefunden.  
 
a)  b)  
Abb. 5.11: Gaschromatogramme zur aeroben Spaltung von a) threo- und b) erythro-DSA mit 
2, 4 und 5 mmol NaOH,                         2 mmol NaOH,                         4 mmol NaOH,                         5 mmol NaOH  
 
Weitergehende Untersuchungen zur zeitlichen Nachverfolgung der Diastereomeren-
konzentration während des Reaktionsverlaufs sollten Aufschluss darüber geben, ob eine 
Isomerisierung auch mit 5 mmol NaOH (optimale NaOH-Menge, s. Kap. 5.1.2) erfolgt oder 
dieser Effekt nur die Folge einer verminderten Katalysatoraktivität mit 2 mmol NaOH war. 
Abb. 5.12 zeigt die durch GC ermittelten Peaks aus den Versuchen zur zeitlichen Verfolgung 
beider diastereomeren Formen. Die dargestellten Gaschromatogramme zeigen die Proben-
entnahme im Abstand von fünfzehn Minuten in einem Gesamtzeitraum von einer Stunde.  
 
                    
Abb. 5.12: Zeitliche Verfolgung der aeroben, goldkatalysierten Spaltung von a) threo-DSA 
und b) erythro-DSA,                          15 min,                         30 min,                         45 min,                         60 min 
 
Die zeitliche Verfolgung der DSA-Spaltung enthüllte, dass eine Isomerisierung der erythro-
DSA neben der eigentlichen Reaktion auch unter optimalen Reaktionsbedingungen (80 °C, 
Edukt/NaOH-Verhältnis 1:5, 0,2 mol% Au, 5 bar O2) an einem sehr aktiven Goldkatalysator 
tatsächlich stattfindet. Überraschenderweise konnte beim Einsatz der threo-DSA als Substrat 
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unter identischen Reaktionsbedingungen kein Signal der erythro-Form in den Gaschromato-
grammen detektiert werden, obwohl davon auszugehen ist, dass sich auch hier ein Gleich-
gewicht ausgehend von threo-DSA einstellen müsste. Diese Tatsache lässt die Vermutung 
zu, dass die threo-Isomerisierung langsamer oder mit der gleichen Geschwindigkeit verläuft 
wie die entstandene erythro-DSA am Goldkatalysator gespalten wird. Womöglich kann die 
ursprüngliche threo-DSA nur sehr langsam oder gar nicht am Goldkatalysator aerob ge-
spalten werden, so dass eine kontinuierliche Isomerisieung zur erythro-DSA für die DSA-
Spaltung erforderlich sein könnte. Allem Anschein nach wird aber die erythro-DSA bevorzugt 
umgesetzt. Einen vertieften Einblick in die Konfigurationen der Diastereomere sowie die an 
der Katalysatoroberfläche vermutlich adsorbierten Konformere bietet Kap. 5.2.6.  
Aufgrund der Tatsache, dass in den Experimenten zur zeitlichen Verfolgung beider Di-
astereomere keine Proben direkt vor Reaktionsbeginn (t = 0) entnommen wurden, kam die 
Frage auf, ob eine Isomerisierung erst während der eigentlichen Reaktion unter Sauerstoff 
oder bereits während der Aufheizphase unter Ar-Atmosphäre erfolgt. Zusätzlich musste ge-
klärt werden, ob die Anwesenheit des Goldkatalysators zwingend notwendig ist oder eine 
Isomerisierung ohne Katalysator bzw. bereits am Trägermaterial zu verzeichnen ist. Die Gas-
chromatogramme dieser Versuchsreihe sind in der nachfolgenden Abb. 5.13 dargestellt.  
   
a)                                                                        b)                                                                                     
 
 
 
 
 
 
Abb. 5.13: Bedingungen zur Isomerisierung von erythro- und threo-DSA  
(Reaktionsbedingungen: 0,1 mmol DSA, 2,0 mL H2O, 0,5 mmol NaOH, 80 °C, 260 min, 5 bar 
Ar oder O2, 
[1]: 0,2 mol% Au (Au/Al2O3-4),
 [2]: 6,5 mg Al2O3, *: gelöster Sauerstoff in der einge-
setzten NaOH-Lösung) 
 
Wie aus Abb. 5.13 a klar hervorgeht, erfolgte in Abwesenheit des Goldkatalysators und des 
Sauerstoffs nur eine geringfügige und kaum messbare Isomerisierung. Um die Notwendigkeit 
von Sauerstoff zur Isomerisierung zu demonstrieren, wurden Versuche in einer NaOH-Lö-
sung durchgeführt, die einen geringen Gehalt an gelöstem Sauerstoff enthielt. Erythro-DSA 
isomerisierte zur threo-Form mit einer beachtlichen Reaktionsrate, wenn sowohl Goldkataly-
sator als auch Sauerstoff in der Reaktionslösung anwesend waren. Der gleiche Effekt konnte 
auch während der Isomerisierung von threo-DSA verzeichnet werden, allerdings nur bei ei-
ner sehr geringen O2-Verfügbarkeit, aus der keine merkliche DSA-Spaltung resultieren kann. 
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Demzufolge muss der hier vorliegende Reaktionsmechanismus der aeroben Spaltung einen 
Teilschritt enthalten, der die Isomerisierung der Diastereomere am Goldkatalysator er-
möglicht. Da offenbar auch Sauerstoff zur Isomerisierung gebraucht wird, muss die Iso-
merisierung höchstwahrscheinlich über eine bereits oxidierte Spezies verlaufen.  
 
5.2.3 Verwendung von Radikalinitiatoren und Radikalfängern  
Um zu untersuchen, ob die oxidative Spaltung von DSA über einen radikalischen Reak-
tionsmechanismus verläuft oder eine radikalische Autoxidation als Konkurrenzreaktion zu 
erwarten ist, erfolgten gezielte Experimenten unter Zugabe von Radikalfängern wie 2,2,6,6-
Tetrametylpiperidinyloxylradikal (TEMPO) und Hydrochinon. Zusätzlich wurde erforscht, ob 
unter Einsatz von Radikalkettenstartern wie Azobisisobutyronitril (AIBN) und Cobalt(II)nitrat 
unter den vorherrschenden Reaktionsbedingungen Radikalreaktionen initiiert oder be-
schleunigt werden können und zu welchem Produktspektrum diese Reaktionen schließlich 
führen. Es sei an dieser Stelle erwähnt, dass der Einsatz von Radikalkettenstartern und 
Radikalfängern in einer wässrigen NaOH-Lösung bis dato noch nicht in der Literatur be-
schrieben wurde. Eine Übersicht über die verwendeten Radikalinitiatoren und -fänger sowie 
die Entstehung der aktiven Radikalspezies bietet Abb. 5.14. 
 
a) Azobisisobutyronitril (AIBN)  
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Abb. 5.14: Eingesetzte Radikalkettenstarter (a, b) und –fänger (c, d) [155,219-223] 
 
Bei der Verwendung von AIBN in der aeroben Spaltung von DSA konnte kein Eduktumsatz 
bei einer Wiederfindungsrate von ~100 % verzeichnet werden. Die Betrachtung der Re-
aktionslösung nach beendeter Reaktion offenbarte, dass während der Reaktion oder bereits 
während der Temperierung auf 80 °C unter Ar-Atmosphäre das gesamte Gold vom Träger-
material abgelöst wurde, so dass nach einer Reaktionszeit von 260 min nur noch der Träger 
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Al2O3 in der Suspension vorlag. Fotos vor und nach der Reaktion, die in Abb. 5.15 a zu fin-
den sind, dokumentieren diese Beobachtung. 
 
a) b) 
 
 
Abb. 5.15: Resultierende Reaktionslösungen nach Zugabe von a) AIBN (links: vor der 
Reaktion, rechts: nach 260 min Reaktionszeit) und b) Co(NO3)2 (links: Reaktionsansatz, 
rechts: blaues Co(II)-Hydroxid ausgefallen aus der verwendeten 0,25 M NaOH-Lösung) 
 
Vermutlich ist das aus noch unerklärlichen Gründen verursachte Goldleaching in Anwesen-
heit von AIBN der Grund für die nicht eingetretene Umsetzung des Substrats. Die Wieder-
holung dieses Versuches führte zu dem gleichen und somit reproduzierbaren Ergebnis. Folg-
lich ist AIBN nicht geeignet als Radikalkettenstarter unter den eingesetzten Reaktions-
bedingungen.  
Dahingegen hat die DSA-Spaltung in Anwesenheit eines Co(II)-Salzes zu den bereits iden-
tifizierten Produkten AA (37 %), PA (37 %), CA (10 %) und SA (13 %) bei einem Edukt-
umsatz von 85 % geführt. Die unvollständigen Wiederfindungsraten in Höhe von 63 % zei-
gen aber eindeutig auf, dass neben den mittels GC detektierten Spaltprodukten auch noch 
weitere Nebenprodukte in erheblichen Ausbeuten von insgesamt 37 % entstanden sein müs-
sen. Auch durch gezielte Analysen der Reaktionslösung mittels NMR und MS/ESI konnten 
keine weiteren Nebenprodukte entdeckt werden. Deswegen muss von der Bildung höher-
molekularer Verbindungen mit Molmassen ≥ 1000 ausgegangen werden, da diese mit Hilfe 
des verwendeten MS-ESI-Gerätes nicht mehr erfasst werden können. Zur Aufklärung solch 
komplexer Molekülstrukturen wären Analysetechniken wie z.B. MALDI-TOF MS (engl. matrix 
assisted laser desorption ionization-time of flight mass spectrometry [224]) nötig, die zur An-
fertigung dieser Arbeit leider nicht zur Verfügung standen. Des Weiteren wäre aber auch die 
Bildung kleinerer (C2)-Spaltprodukte denkbar, deren Signale in den Gaschromatogrammen 
unterhalb des Lösungsmittelsignals liegen würden und somit nicht zu finden wären. Es 
konnte durch den Einsatz von Co(NO3)2 nicht geklärt werden, ob die im direkten Vergleich 
zum Referenzversuch (65 % AA, 67 % PA, 97 % DSA-Umsatz) niedrigeren C9-Pro-
duktausbeuten die Folge einer tatsächlich vorliegenden radikalischen Konkurrenzreaktion 
sind oder der Goldkatalysator durch die Bildung und gegebenfalls Adsorption von Co(II)OH2 
desaktiviert wird. Die Bildung des feinen, blauen, schwerlöslichen Niederschlages von 
(Co(OH)2 [48]) nach Zugabe des Co(NO3)2 zur Reaktionssuspension wird in Abb. 5.15 b de-
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monstriert. Durch die festgestellte Inhibierung kann auch eine Radikalbeteiligung am Mecha-
nismus der DSA-Spaltung nicht gänzlich ausgeschlossen werden, obgleich durch den Ein-
satz geringer Mengen von Co(II)-Salzen eher eine Beschleunigung der radikalischen 
Reaktion zu erwarten wäre. Höhere Konzentrationen an Co(II)-Salzen können aber durchaus 
auch eine inhibierende Wirkung auf einen radikalischen Oxidationsschritt haben, da diese die 
entstandenen Peroxylradikale (s. Abb. 5.14 b) zu den entsprechenden Alkylperoxylanionen 
nach Gleichung 6 reduzieren können [221].  
 
ROO●  +  Co(II)  →  ROO-  +  Co(III)                                                                                      (6) 
 
Der Einsatz der Radikalfänger TEMPO und Hydrochinon führte zu unterschiedlichen und 
nicht eindeutigen Ergebnissen. Die Anwesenheit von Hydrochinon in der aeroben Spaltung 
von DSA führte zu keinerlei Umsatz des Substrates (Wiederfindungsrate: ~100 %).  Da beim 
Lösungsvorgang des Hydrochinons in der wässrigen NaOH-Lösung bereits das Eintreten 
einer Färbung (orange Lösung) zu beobachtet war, die in reinem dest. Wasser (farblose 
Lösung) nicht auftrat, kann mit hoher Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dass 
die Verbindung bereits vor der Reaktion in die deprotonierte (Phenoxid-Ion [219]) und teil-
weise auch durch Luftsauerstoff oxidierte Form überführt wurde. Die Farben der Reaktions-
ansätze vor und nach der Reaktion in Anwesenheit von Hydrochinon (a) und TEMPO (b) 
sind in Abb. 5.16 zu sehen.  
 
a)   b) 
   
Abb. 5.16: Resultierende Reaktionslösungen nach Zugabe von a) Hydrochinon (links: vor der 
Reaktion, rechts: nach 260 min Reaktionszeit) und b) TEMPO (links: vor der Reaktion, 
rechts: nach 260 min Reaktionszeit) 
 
Das Experiment mit TEMPO zeigte eine geringe Inhibierung von bis zu 7 % bezogen auf den 
DSA-Umsatz. Allerdings wurde auch hierbei eine Farbänderung der Reaktionssuspension 
nach beendeter Reaktion beobachtet. Da nicht eindeutig bewiesen werden kann, welche 
Spezies der eingesetzten Radikalfänger tatsächlich in der NaOH-Lösung vorliegt und ob die-
se auch noch unter den gegebenen Reaktionsbedingungen als Radikalfänger fungiert, wäre 
eine ausführliche Diskussion der erhaltenen Resultate sowie jegliche Aussage darüber, ob 
ein radikalischer Mechanismus vorliegt oder nicht, haltlos und rein spekulativ.     
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Auch wenn radikalische Reaktionen in der DSA-Spaltung nicht experimentell widerlegt wer-
den konnten, führt die Tatsache, dass neben den C9-Hauptprodukten und C8-Nebenpro-
dukten keine weiteren, kurzkettigen Spalt- oder Zersetzungsprodukte gefunden wurden, zu 
der Annahme, dass der Reaktionsweg über α-Hydroxyketone (9(10)-Hydroxy-10(9)-Oxo-
stearinsäure, HK) und/oder Diketone (9,10-Dioxostearinsäure, DK) als Zwischenprodukte 
verlaufen könnte und nicht bevorzugt ein oxidativer Kettenabbau oder eine Überoxidation als 
Nebenreaktionen zu erwarten sind.  
 
 
 
Abb. 5.17: Postulierter Reaktionsweg  
 
In Analogie zu dem postulierten Reaktionsweg aus Abb. 5.17 konnte Adipinsäure in hohen 
Ausbeuten durch die regioselektive katalytische Spaltung von 2-Hydroxycyclohexanon syn-
thetisiert werden [225]. Diketone wurden bei der Glykoloxidation am gold- und silber-
beschichteten Drahtgewebe erhalten [226]. Des Weiteren berichteten bereits 1997 Warwel 
und Rüsch gen. Klaas [175] über die Entstehung von sowohl C(n)- als auch C(n-1)-Pro-
dukten aus Ketofettsäureestern.  
Weiterführende Untersuchungen bezüglich der vermuteten Intermediate HK und DK in der 
goldkatalysierten, aeroben Spaltung von DSA werden im nachfolgenden Kapitel vorgestellt.     
 
5.2.4 Einsatz von Hydroxyketon und  Diketon als Substrat 
Um die Bildung reaktiver Intermediate in der aeroben DSA-Spaltung erforschen zu können, 
wurde der Einsatz in situ spektroskopischer Methoden erwogen. Aufgrund der Verwendung 
eines heterogenen Goldkatalysators war die in-situ-NMR-Technik jedoch nicht realisierbar. 
Um die Eignung des Reaktionssystems für Messungen mit gekoppelten in-situ-Methoden 
bestehend aus FTIR-ATR / UV-vis / Raman-Spektroskopie [227] zu überprüfen, wurden zu-
vor ATR-IR-Messungen der festen Reinsubstanzen (DSA, HK, DK) sowie einer Reaktions-
lösung (1 mmol DSA, 2 mmol NaOH, 20 mL H2O) durchgeführt. Die erhaltenen ATR-IR-
Spektren werden in Abb. 5.18 gezeigt. 
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Es konnte festgestellt werden, dass aufgrund der niedrigen Eduktkonzentration und der 
wässrigen NaOH-Lösung als Reaktionsmedium der Einsatz der IR-Spektroskopie zur me-
chanistischen Aufklärung nicht anwendbar ist, da lediglich die breiten Banden des Wassers 
(1630–1615 m: H-O-H-Deformationsschwingung, 3600–3200 s: -OH-Valenzschwingung 
[228]) und nicht die Hydroxyl- oder Carbonylbanden des Substrates in der Reaktionslösung 
zu sehen sind. 
  
Abb. 5.18: ATR-IR-Spektren von HK, DK, DSA und einer threo-DSA-Reaktionslösung 
 
Aus diesem Grunde wurden die gemäß Lit. [206] und [207] synthetisierten HK und DK als 
Substrate in der aeroben Spaltung (0,1 mmol Edukt, 0,2 mol% Au, 0,5 mmol NaOH, 2,0 mL 
H2O, 80 °C, 260 min, 5 bar O2) eingesetzt, um aufzuklären, ob auch HK und DK zu den 
bislang aus der DSA-Spaltung bekannten C9-Zielprodukten führen. Wie vermutet, waren die 
Hauptprodukte dieser Experimente AA (26–28 %) und PA (18–26 %). Die C8-Mono- und 
Dicarbonsäuren CA und SA wurden ebenfalls in geringeren Ausbeuten in Höhe von 1–3 % 
bzw. 4–9 % erhalten. Leider konnten in diesen Versuchsreihen Wiederfindungsraten von 
lediglich 29 % ermittelt werden. Die Analyse der Reaktionslösungen mittels MS-ESI zeigte 
neben den Signalen für AA, PA, CA und SA auch Signale höhermolekularer Verbindungen 
insbesondere den Molpeak [M-H]- 605,445. Die Bestimmung der Summenformel C36H62O7 
dieser Verbindung führte schließlich zu der Annahme, dass eventuell ein Dimer des Diketons 
aus der oxidativen Spaltung des DK und des HK resultiert. Die Bildung höhermolekularer 
Nebenprodukte erst während der eigentlichen Messung der Reaktionslösungen kann 
gänzlich ausgeschlossen werden, da bei MS-ESI-Messungen beider Reinsubstanzen (s. 
Anhang S. J) der beschriebene Molpeak [M-H]- 605,445 nicht vorzufinden war. Die 
Oligomerisierung als Nebenreaktion ist möglicherweise durch die hohen Konzentrationen der 
äußerst reaktiven Hydroxyketone und Diketone während der oxidativen Spaltung zu erklären. 
Es ist aber davon auszugehen, dass die am Katalysator vorliegenden Konzentrationen der 
intermediär gebildeten HK und DK um ein Vielfaches geringer sind, so dass eine 
Oligomerisierung dieser Verbindungen in der zu untersuchenden DSA-Spaltung nicht in 
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diesem Maße auftreten dürfte. Da eine Vergleichssubstanz des vermuteten Dimeren leider 
nicht vorlag, war eine weiterführende, quantitative Analytik an dieser Stelle nicht möglich.  
Einen vertieften Einblick in die Bildung höhermolekularer Nebenprodukte der DSA-, DK- und 
der HK-Spaltung, mögliche Molekülstrukturen sowie reaktionsmechanistische Aspekte bietet 
Kap. 5.2.6. 
 
5.2.5 Isotopenmarkierung mit 18O2 und in einer Na
18OH/H2
18O-Lösung 
Zur Klärung der Herkunft der Sauerstoffatome, die zur Synthese von AA und PA mittels 
goldkatalysierter DSA-Spaltung gebraucht werden, und zur Beantwortung der Frage, ob 
NaOH lediglich die Funktion eines Neutralisators der während der Reaktion gebildeten 
Mono- und Dicarbonsäuren hat oder auch direkt am Reaktionsmechanismus beteiligt ist, 
wurden Markierungsversuche mit 18O2 als Oxidationsmittel sowie in einer Na
18OH/H2
18O-
Lösung als Solvens durchgeführt. Die resultierenden Isotopenmuster der Zielprodukte AA 
und PA wurden mittels MS-ESI bestimmt und sind in Abb. 5.19 und 5.20 dargestellt. Die 
exakten Molmassen der Isotopenpeaks, die in den Grafiken nur bis zur dritten 
Nachkommastelle angegeben werden, entsprechen in der nachfolgenden Diskussion jeweils 
dem Molpeak [M-H]-. Es sei darauf hingewiesen, dass die Abweichung der ermittelten 
Molmassen von den theoretischen Werten unter Berücksichtigung aller in diesem Kapitel 
präsentierten MS-ESI-Resultate max. 2,87 ppm betrug und somit in den Fehlergrenzen des 
Gerätes (3 ppm) lag.   
Die Markierungsversuche zeigten, dass 18O-Atome sowohl bei Gebrauch von 18O2 als auch 
unter Verwendung des 18O-markierten Lösungsmittels in den C9-Hauptprodukten vorzu-
finden sind.  
 
Abb. 5.19: Mittels MS-ESI ermittelte Isotopenmuster der AA unter Verwendung von a) 18O2 
und b) Na18OH/H2
18O 
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Abb. 5.20: Mittels MS-ESI ermittelte Isotopenmuster der PA unter Verwendung von a) 18O2 
und b) Na18OH/H2
18O  
 
Die unterschiedlichen 18O-Quellen hatten einen signifikanten Einfluss auf die Isotopenmuster. 
Während der Einsatz des markierten Oxidationsmittels lediglich zu 16O- und einfach 18O-
markierten Produkten im Verhältnis ~1:1 führte, dominierte bei den Versuchen in Na18OH/ 
H2
18O eine einfache bis mehrfache Insertion des 18O-Atoms im PA- und AA-Molekül. 
Um zu erforschen, ob die beobachtete Mehrfachinsertion in der Na18OH/H2
18O-Lösung nur 
durch einen OH-Gruppenaustausch (16OH gegen 18OH) in den Carboxylgruppen hervor-
gerufen wurde, wurden jeweils das Substrat DSA sowie das Zielprodukt AA in der 18O-
markierten NaOH-Lösung unter Ar-Atmosphäre bei 80 °C für 260 min gerührt. Die aus dem 
OH-Gruppenaustausch erhaltenen Isotopenmuster sind in Abb. 5.21 zu finden.  
 
 
Abb. 5.21: Isotopenmuster aus den Experimenten zum OH-Gruppenaustausch von a) DSA 
und b) AA 
 
Die dargestellten Isotopenmuster belegen, dass ein OH-Gruppenaustausch sowohl im ein-
gesetzten Substrat als auch im Zielprodukt zu einer geringfügigen Anreicherung des jeweils 
einfach 18O-enthaltenden [M-H]--Isotops (AA: m/z 189,101 und DSA: m/z 317,260) führte. Die 
aerobe Spaltung der bereits vor Reaktionsstart 18O-markierten DSA würde ausgehend von 
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einem vollständigen Umsatz und einer Selektivität von 100 % lediglich zu ~4 % der einfach 
18O-markierten AA führen. Zudem bringt der Vergleich des hierbei erhaltenen Isotopen-
musters von AA mit dem Isotopenmuster aus der goldkatalysierten, aeroben (16O2) Spaltung 
von DSA in Na18OH/H2
18O (s. Abb. 5.19 b) zum Vorschein, dass die während der Reaktion 
beobachtete Mehrfachinsertion von 18O-Atomen in AA nicht durch einen OH-Gruppenaus-
tausch erklärt werden kann, was auf die aktive Beteiligung der Lösungsmittel-Additiv-Kombi-
nation am Reaktionsmechanismus schließen lässt.  
Um zeitabhängige Veränderungen der gebildeten Isotope verfolgen zu können und somit 
Anhaltspunkte zum Reaktionsmechanismus zu erlangen, erfolgten zusätzliche Markierungs-
versuche zur zeitlichen Entwicklung der Isotopenmuster. Da die resultierenden Isotopen-
peaks der AA intensiver als die der PA waren und somit eine präzisere Analytik ermög-
lichten, basiert die nachfolgende Diskussion auf MS-ESI-Messungen der AA. Die Resultate 
dieser Versuchsreihe werden in Abb. 5.22 präsentiert.  
 
 
Abb. 5.22: Zeitliche Entwicklung der Isotopenmuster von AA unter Verwendung von a) 
Na18OH/H2
18O als Solvens und b) 18O2 als Oxidationsmittel 
 
Wie in der obigen Abb. 5.22 a zu sehen ist, wurden in der aeroben Spaltung von DSA in ei-
ner Na18OH/H2
18O-Lösung und mit 16O2 als Oxidationsmittel unabhängig von Reaktionszeit 
und Umsatz die gleichen Isotope der AA erhalten. Bei genauerer Betrachtung der ermittelten 
Isotopenmuster ist eine Intensitätszunahme des Isotops 187,097 (4x16O) mit steigendem 
Umsatz ab 65 % zu erkennen. Die Isotope 193,110 (3x18O und 1x16O) und 195,113 (4x18O) 
5. Ergebnisse & Diskussion 
66 
 
weisen zwar nach 6 h und einem nahezu vollständigen Umsatz höhere Intensitäten als in 
den vorherigen Proben auf, allerdings ist während des gesamten Reaktionsverlaufs bis 88 % 
DSA-Umsatz eine gleichbleibende Intensität dieser Isotope zu erkennen. Eine genaue Er-
klärung für diesen Sachverhalt wird anschließend in der Vorstellung des Reaktions-
mechanismus gegeben.  
Die MS-ESI-Spektren des zeitlichen Reaktionsverlaufs unter Einsatz von 18O2 (Abb. 5.22 b) 
zeigten einen kontinuierlichen Intensitätsanstieg des einfach 18O-markierten AA-Isotops 
189,101 mit steigendem Umsatz. Aus dem Verhältnis der Signalintensitäten ([M-H]- 189,101/ 
[M-H]- 187,097) der vorliegenden AA-Isotope, das in der nachfolgenden Abb. 5.23 präsentiert 
wird, ist ein linearer Anstieg im Bereich zwischen 15–99 % Umsatz erkennbar.  
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Abb. 5.23: Verhältnis der [M-H]--Isotope (m/z 189,101 / m/z 187,097) in Abhängigkeit vom 
DSA-Umsatz 
 
Unter Berücksichtigung aller bisher erhaltenen Resultate (s. Kap. 5.2.1–5.2.5) wird der nach-
folgend präsentierte Mechanismus der oxidativen Dehydrierung, der bereits von Baiker und 
Mitarbeitern [229] in der Alkoholoxidation an heterogenen Pt-Katalysatoren intensiv erforscht 
wurde, für die aerobe DSA-Spaltung am Goldkatalysator postuliert.  
 
5.2.6 Mechanismus der DSA-Spaltung und vermutliche Nebenreaktionen 
Der detaillierte Mechanismus der oxidativen Dehydrierung von DSA am Goldträger-
katalysator ist in Abb. 5.24 dargestellt.  
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Abb. 5.24: Vermuteter Mechanismus zur oxidativen Dehydrierung von DSA 
 
Gemäß dem postulierten Reaktionsmechanismus erfolgt zunächst die Adsorption des DSA-
Moleküls an der Katalysatoroberfläche (Schritt (1) in Abb. 5.24). Die Bildung eines Alkoholats 
im basischen Reaktionsmedium [230] sowie die Adsorption an elektropositiveren Gold-
atomen, die als Lewis-saure Zentren fungieren und zur Entstehung einer Au-Alkoholat-
Spezies führen [214], wurden bereits in der Literatur vorgestellt. 
Eine nachfolgende H-Abstraktion (2)–(3) führt schrittweise zur Entstehung des Hydroxy-
ketons und Diketons als reaktive Intermediate. Es wird in der Literatur noch diskutiert, ob der 
C-H-Bindungsbruch als geschwindigkeitsbestimmender Reaktionsschritt [231] unter Ad-
sorption eines Wasserstoffatoms oder entlang eines (β)-Hydrid-Transfers zum Gold 
[214,229,231] erfolgt. Aus der anschließenden Addition von Wasser (4) resultiert eine Tetra-
hydroxyspezies, die nicht stabil ist und sich somit leicht unter erneuter H-Abspaltung (5) zu 
den C9-Mono- und Dicarbonsäuren zersetzt. AA und PA werden schließlich von der Kata-
lysatoroberfläche desorbiert und durch das umgebende Medium (wässrige NaOH-Lösung) 
irreversibel deprotoniert (6). Die Rolle des molekularen Sauerstoffs ist folglich nicht die Oxi-
dation des Alkohols, sondern die oxidative Entfernung der Wasserstoffatome unter Bildung 
von Wasser, das über eine auf der Goldoberfläche adsorbierte OH-Spezies entsteht. Die 
Wichtigkeit dieser Hydroxyl-Gruppen in dem vorliegenden Mechanismus wurde von Ide und 
Davis [230] anhand von DFT-Kalkulationen [232] zur Oxidation von Ethanol in Wasser er-
läutert. Sie konnten zeigen, dass die co-adsorbierte OH-Spezies auf der Goldoberfläche als 
Brönstedt-Base fungiert und somit die Alkoholat-Bildung erleichtert. Des Weiteren wurde 
eine Erniedrigung der Aktivierungsbarriere um ca. 74 % für den β-C-H-Bindungsbruch im 
Ethanolmolekül [232] in Anwesenheit dieser Spezies berechnet.  
5. Ergebnisse & Diskussion 
68 
 
Die Verwendung von 18O2 soll gemäß Lit. [80,232] nicht zur Bildung 
18O-markierter Produkte 
führen, da lediglich Wasser als O-Quelle dient. Dieser Befund konnte in Rahmen dieser Ar-
beit nicht bestätigt werden, da unter 18O2 ein kontinuierlicher Anstieg der einfach 
18O-
markierten AA resultierte (s. Abb. 5.22 b). Diese Tatsache lässt sich durch die Bildung von 
H2
18O während des Reaktionsverlaufs erklären. Da das entstandene H2
18O bereits an der 
Katalysatoroberfläche adsorbiert vorliegt, wird es höchstwahrscheinlich bevorzugt in Teil-
schritt (4) an das Diketon angelagert. Dementsprechend werden 16O- und einfach 18O-
enthaltene AA und PA in der DSA-Spaltung synthetisiert (s. Abb. 5.19 a und 5.20 a). 
Im Falle der eingesetzten Solvens-Additiv-Kombination Na18OH/H2
18O wurde neben 16O-
markierten Produkten hauptsächlich eine 18O-Mehrfachinsertion im AA-Molekül (s. Abb. 
5.19 b) und eine einfache bis zweifache Insertion im PA-Molekül (s. Abb. 5.20 b) beobach-
tete. Der Grund für diesen Sachverhalt liegt vermutlich in dem 1000-fachen Überschuss an 
18O-markierter Spezies im Verhältnis zur eingesetzten DSA. Insofern besteht die Möglichkeit 
einer schnellen Rückreaktion in Teilschritt (4), so dass die bereits 18O-enthaltende Tetra-
hydroxy-Spezies zum Diketon dehydratisiert und aus der wiederholten Addition von H2
18O 
eine 18O-Mehrfachinsertion in den Spaltprodukten AA und PA resultiert. Eine 18O-
Mehrfachinsertion in den Produkten aus der 5-Hydroxymethylfurfural-, Ethan- und Glycerol-
Oxidation in einer H2
18O-Lösung als Reaktionsmedium wurde auch von Davis et al. [80] so-
wie Zope et al. [232] festgestellt. Sie postulieren als Ursache für dieses Phänomen ebenfalls 
den reversiblen Reaktionsschritt zur Bildung des geminalen Diols. Darüber hinaus kann nicht 
beurteilt werden, ob ein OH-Gruppenaustausch der noch an der Goldoberfläche adsorbierten 
Moleküle möglich ist und inwieweit dieser zur Entstehung 18O-markierter Produkte beiträgt, 
da bislang nur ein OH-Gruppenaustauschen des freien AA- und DSA-Moleküls in einer 
Na18OH/H2
18O als Lösungsmittel (s. Abb. 5.21) untersucht wurde, der allerdings nur zu sehr 
geringen Mengen 18O-enthaltender Isotope führte. 
Wie bereits aus der basenkatalysierten Epimerisierung von Zuckern [233] bekannt ist, erfolgt 
vermutlich auch die threo/erythro-Isomerisierung (Teilschritte (a)–(e)) ausgehend von einem 
Hydroxyketon bzw. dem entsprechenden Endiolat. Diese Annahme steht im Einklang mit den 
in Kap. 5.2.2 vorgestellten Ergebnissen, dass die Isomerisierung am Katalysator über eine 
bereits oxidierte Spezies verlaufen müsste. Die hierbei auftretende Keto-Enol-Tautomerie 
des Hydroxyketons in einer wässrigen NaOH-Lösung wurde auch in der Oxidation von Gly-
cerol an Goldkatalysatoren [79,234,235] präsentiert. Die zeitliche Verfolgung beider Dia-
stereomere zeigte eine eindeutige Isomerisierung der erythro-DSA, jedoch konnte beim Ein-
satz von threo-DSA kein Signal der erythro-Form beobachtet werden, was auf eine be-
vorzugte Spaltung des erythro-Diastereomers im Vergleich zur threo-Form hindeuten könnte. 
Um zu bewerten, ob Präferenzen der DSA-Konfigurationen während der Adsorption am 
Goldkatalysator vorliegen könnten, wurden 3D-Modelle der erythro- und threo-Form aus-
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gehend von einer gestaffelten und verdeckten Konformation angefertigt, die in den nach-
folgenden Abbildungen 5.25 und 5.26 präsentiert werden.  
 
 
             threo-1                             threo-2                            threo-3 
 
Abb. 5.25: Adsorption verschiedener threo-Konformationsisomere an der Goldoberfläche 
 
 
                   erythro-1                               erythro-2  
 
Abb. 5.26: Adsorption verschiedener erythro-Konformationsisomere an der Goldoberfläche 
 
In Abb. 5.25 ist deutlich zu sehen, dass ausgehend von der gestaffelten Konformation 
(threo-1) der threo-DSA beide OH-Gruppen gleichzeitig an die Oberfläche des Gold-
katalysators adsorbieren könnten. In dieser Konformation würden aber die langen, sperrigen 
Alkylreste weitere katalytische Aktivzentren blockieren. Zudem sind die Wasserstoffatome 
auf der gegenüberliegenden Seite der Hydroxyl-Gruppen und nicht in der Nähe der Gold-
oberfläche, so dass die β-C-H-Spaltung als geschwindigkeitsbestimmender Reaktionsschritt 
womöglich erschwert oder überhaupt nicht ausführbar wäre. Daher kann ausgehend von 
einer gestaffelten Konformation unter Berücksichtigung der nachfolgenden β-H-Eliminierung 
jeweils nur eine OH-Gruppe an die Goldoberfläche adsorbieren (s. threo-2). Die Rotation um 
180 °, die zur verdeckten und sterisch etwas ungünstigeren Konformation (s. threo-3) führen 
würde, ermöglicht aber sowohl eine gleichzeitige Adsorption beider OH-Gruppen in anti-
Stellung als auch den nachfolgenden β-H-Shift am C9- und C10-Kohlenstoffatom und würde 
folglich auch zur Bildung von HK und DK führen. Zudem werden hierbei auch keine weiteren, 
katalytisch aktiven Zentren durch die langen Alkylreste blockiert. Ähnliche Rückschlüsse 
können auch aus den 3D-Modellen der erythro-DSA gezogen werden. Da bei diesem Di-
astereomer die OH-Gruppen in der gestaffelten Konformation in anti-Stellung stehen (s. Abb. 
5.26 erythro-1), ist eine gleichzeitige Adsorption beider OH-Gruppen nur in der verdeckten 
Konformation (s. erythro-2) möglich. Anhand dieser vereinfachten Modellvorstellung kann 
aber kein eindeutiger Grund für die anscheinend bevorzugte erythro-DSA-Spaltung gefunden 
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werden. Zur Aufklärung der tatsächlich am Katalysator vorliegenden Konfigurations- bzw. 
Rotationsisomere und zur Bewertung der Reaktivität beider DSA-Formen sind hochkomplexe 
DFT-Kalkulationen, die neben sterischen Faktoren auch die auftretenden und insbesondere 
nicht vorhersehbaren Oberflächeneffekte am Au/Al2O3-Katalysator berücksichtigen, zwin-
gend erforderlich. 
Die Bildung der C8-Nebenprodukte CA und SA resultiert eventuell aus einer parallel statt-
findenden Reaktion des intermediär gebildeten Diketons, die einer basenkatalysierten Hydra-
tisierung α,β-ungesättigter Ketone [219] mit anschließender oxidativer Spaltung entsprechen 
könnte. Ein möglicher Reaktionsmechanismus, der schlüssig die am Katalysator statt-
findenden Vorgänge beschreibt, ist in Abb. 5.27 zu finden. 
 
 
Abb. 5.27: Vermuteter Mechanismus zur Bildung der C8-Nebenprodukte CA und SA 
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In Abhängigkeit von der Position (C9 oder C10) der Carbonylgruppe, die in die Keto-Enol-
Tautomerie einbezogen wird, werden während dieser Nebenreaktion jeweils Ameisensäure, 
CA und AA bzw. SA und PA als Spaltprodukte gebildet. Daher könnte diese Nebenreaktion 
erstmals eine Erklärung für die meist zu findenden geringen Abweichungen der Ausbeuten 
an AA und PA in der oxidativen DSA-Spaltung bieten.  
Neben den bereits identifizierten C8-Nebenprodukten CA und SA wurde in der DSA-
Spaltung unter Einsatz höherer NaOH-Mengen und Goldbeladungen sowie in der DK- und 
HK-Spaltung auch die Bildung höhermolekularer Nebenprodukte vermutet und teilweise auch 
nachgewiesen. Insbesondere der Molpeak [M-H]- 605,445 stach in den MS-ESI-Messungen 
deutlich heraus. Einen Überblick über die Molmassen und Summenformeln weiterer und bis-
lang nur mittels MS-ESI detektierbarer Nebenprodukte sowie Strukturvorschläge bietet Abb. 
5.28. Aufgrund der Tatsache, dass die Molpeaks der vermuteten Nebenprodukte eine sehr 
geringe Intensität aufweisen (s. Abb. 5.28), konnte eine exakte Übereinstimmung der theo-
retischen und tatsächlich gefundenen Molmassen überwiegend nur bis zur zweiten Nach-
kommastelle festgestellt werden.  
 
 
Abb. 5.28: Höhermolekulare Nebenprodukte der aeroben DSA-Spaltung 
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Es kann trotz Einsatz modernster Analysemethoden nicht bewiesen werden, ob und nach 
welchem Mechanismus die aufgezeigten Verbindungen entstehen, doch anhand der vor-
liegenden Reaktionsbedingungen (basisches Milieu, 80 °C) ist die Möglichkeit einer basen-
induzierten Veresterung [219] z.B. zweier Diketone (Molekül 1a) oder der entstandenen C9-
Zielprodukte sowie C8-Nebenprodukte mit einem DK-Intermediat, die zur Entstehung der 
Moleküle 2–5 führen könnte, gegeben. Des Weiteren wäre zur Bildung von 1b eine Aldol-
kondensation [219] unter Beteiligung zweier DK-Moleküle durchaus vorstellbar. Um sicher-
zustellen, dass die hier vorgestellten, vermuteten Nebenprodukte auch tatsächlich während 
der eigentlichen Reaktion und nicht erst während der Messung entstehen, wurde eine Kon-
trolllösung bestehend aus DK und PA (molares Verhältnis 1:1 in MTBE) präpariert und unter 
identischen Bedingungen vermessen. Das Resultat (s. Abb. 5.29) bestätigte, dass die 
alleinige MS-ESI-Messung nicht zu dem Molpeak [M-H]- 451,344 führt. Die MS-ESI-Messung 
des reinen DK zeigte ebenfalls keinen Molpeak [M-H]- 605,445 (s. Anhang S. J). Demzufolge 
sind alle in Abb. 5.28 gezeigten Verbindungen die möglichen und zu erwartenden 
Nebenprodukte der DSA-Spaltung.  
 
Abb. 5.29: Massenspektrum einer Kontrolllösung bestehend aus DK (m/z 311,228)  und PA 
(m/z 157,124) 
 
In den reaktionsmechanistischen Untersuchungen zur aeroben Spaltung von DSA konnte 
gezeigt werden, dass die C8-Nebenprodukte CA und SA keine Spalt- und/oder Zersetzungs-
produkte der C9-Zielprodukte AA und PA sind und die Produktbildung demzufolge durch eine 
Parallelreaktion beschrieben werden kann. Bedauerlicherweise konnte durch den Einsatz 
von Radikalkettenstartern (AIBN und Co(NO3)2) sowie Radikalfängern (TEMPO und Hydro-
chinon) die Beteiligung von Radikalen am Reaktionsmechanismus weder bestätigt noch 
widerlegt werden. Aufgrund der Tatsache, dass während der Reaktion keine weiteren, kurz-
kettigen Spalt- oder Zersetzungsprodukte entstanden sind, wird aber ein Reaktionsweg über 
α-Hydroxyketone (HK) und/oder Diketone (DK) (s. Abb. 5.17), deren aerobe Spaltung eben-
falls zu den aus der DSA-Spaltung bekannten C8- sowie C9-Mono- und Dicarbonsäuren  
führte, angenommen. Die beobachtete Isomerisierung der erythro- und threo-Form von DSA, 
die ausschließlich in Gegenwart von Sauerstoff und Goldkatalysator (s. Abb. 5.13) erfolgte, 
sowie die aus den Markierungsexperimenten mit 18O2 und in einer Na
18OH/H2
18O-Lösung 
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erhaltenen Resultate führen zu der Annahme, dass ein Mechanismus der oxidativen 
Dehydrierung von DSA (s. Abb. 5.24) vorliegt, durch den aber lediglich die Bildung der 
Hauptprodukte AA und PA erklärt werden kann. Die C8-Nebenprodukte CA und SA ent-
stehen möglicherweise durch eine am Goldkatalysator parallel stattfindenden basen-
katalysierten Hydratisierung α,β-ungesättigter Ketone mit anschließender oxidativer Spal-
tung. Höhermolekulare Nebenprodukte, die bislang nur qualitativ mittels MS-ESI erfasst wer-
den konnten, resultieren vermutlich aus Nebenreaktionen wie der basenkatalysierten Ver-
esterung oder Aldolkondensation.  
  
5.3 Desaktivierung von Goldkatalysatoren 
5.3.1 Langzeitstabilitätsuntersuchungen 
Um die Langzeitstabilität des bislang verwendeten Goldkatalysatorsystems Au/Al2O3 zu er-
forschen, wurde der Katalysator nach dem Gebrauch durch Zentrifugieren der Reaktions-
suspension zurückgewonnen und nach Reinigung mit deionisiertem Wasser weitere viermal 
in der aeroben DSA-Spaltung eingesetzt. Die in dieser Versuchsreihe erzielten Edukt-
umsätze sowie Produktausbeuten sind in Abb. 5.30 dargestellt.  
 
 
Abb. 5.30: Langzeitstabilitätsuntersuchung des geträgerten Goldkatalysators während des 
fünfmaligen Einsatzes in der DSA-Spaltung  
(Reaktionsbedingungen: 1 mmol DSA, 5 mmol NaOH, Au/Al2O3-4 (1. Charge), 0,2 mol% Au, 
20 ml H2O, 80°C, 260 min, 5 bar O2) 
 
Wie aus der obigen Abb. ersichtlich ist, nehmen Katalysatoraktivität sowie C9-Ziel-
produktausbeuten mit zunehmendem Katalysatoreinsatz bis zum dritten Batch stetig ab. 
Nach dem zweiten Recyclingversuch werden aber annährend identische Umsätze zwischen 
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66–73 % sowie Produktausbeuten von AA (32–36 %) und PA (34–38 %) erhalten. Ebenfalls 
in diesem Bereich ist ein kontinuierlicher Anstieg an C8-Mono- und Dicarbonsäuren CA und 
SA zu erkennen. Die beobachtete Desaktivierung des Katalysators ist höchstwahrscheinlich 
die Folge eines Goldpartikelwachstums und/oder Ausblutens des Goldkatalysators während 
der Reaktion. Der Vergleich der STEM-Bilder des frischen und des bereits gebrauchten 
Katalysators nach fünfmaligem Einsatz in der DSA-Spaltung sowie der dazugehörigen Par-
tikelgrößenverteilungen, die in der nachfolgenden Abb. 5.31 präsentiert werden, zeigt unver-
kennbar, dass ein Reifen der Partikel während der eigentlichen Reaktion auftritt. Ein aus der 
Kolloidchemie bekannter Mechanismus, der auch zur Erklärung einer Reifung geträgerter 
Goldnanopartikel (z.B. Au/C [236]) herangezogen wird, ist die Ostwaldreifung [237,238].  
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Abb. 5.31: STEM-Bilder und Partikelgrößenverteilungen des a) frischen und b) gebrauchten 
Goldkatalysators Au/Al2O3-4 (1. Charge) 
 
Der frisch hergestellte Goldkatalysator weist eine beige Farbe (s. Abb. 5.38 b in Kap. 5.3.2) 
und eine durchschnittliche Partikelgröße von 1,6 nm auf. Die erstaunliche Aktivität dieses 
Katalysators ist vermutlich bedingt durch die dominierende Anzahl von Goldnanopartikeln im 
Bereich zwischen <1–1,5 nm. Dahingegen beträgt die durchschnittliche Partikelgröße des 
gebrauchten, violetten Katalysators (s. Abb. 5.38 b in Kap. 5.3.2) beachtliche 5,8 nm. Partikel 
<1,5 nm konnten auf den aufgenommenen STEM-Bildern nicht mehr gesichtet werden.  
Erstaunlicherweise war die lokale Dichte von kleineren Goldnanopartikeln (≥1,5 nm) in der in 
Abb. 5.32 a gezeigten Region relativ hoch.  
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Diese STEM-Aufnahme zeigt mögli-
cherweise ein langsames Annähern 
der kleinen Goldkristallite kurz vor der 
Agglomeration. Abb. 5.32 b zeigt 
außerdem das Vorhandensein relativ 
großer und katalytisch inaktiver Gold-
cluster mit einer Größe von ca. 23 nm. 
Folglich konnte eine Katalysatordesaktivierung bedingt durch das Reifen von Goldnanopar-
tikeln während der DSA-Spaltung im Rahmen dieser Arbeit bestätigt und nachgewiesen 
werden.  
Zur Klärung der Frage, ob ein Ausbluten des Katalysators ebenfalls zur Desaktivierung des 
eingesetzten Katalysators beiträgt, wurde die Reaktionssuspension filtriert, das Lösungs-
mittel evaporiert und der resultierende Rückstand mittels ICP-OES analysiert. Es konnte an-
hand dieser Methode kein Gold in der Reaktionslösung detektiert werden. Aufgrund der 
Detektionsgrenzen von 1 ppm kann aber ein geringfügiges Ausbluten des Katalysators nicht 
gänzlich ausgeschlossen werden. Um aber eindeutige Aussagen zum Katalysatorleaching zu 
erhalten und zur Prüfung, ob die eventuell durch das Leaching herausgelösten Goldkolloide 
ebenfalls zur DSA-Spaltung befähigt sind, wurde der Katalysator nach einer Reaktionszeit 
von 60 min durch Filtration der auf Raumtemperatur abgekühlten Reaktionssuspension ent-
fernt und die Hälfte des Filtrats erneut für eine Reaktionszeit von 200 min unter O2-
Atmosphäre bei 80 °C gerührt. Die Ergebnisse dieses Experiments sind in Abb. 5.33 prä-
sentiert.  
 
Abb. 5.33: Untersuchungen zum Goldleaching während der DSA-Spaltung  
(Reaktionsbedingungen: 2 mmol DSA, 10 mmol NaOH, Au/Al2O3-4 (1. Charge), 0,2 mol% 
Au, 40 ml H2O, 80°C, 260 min (Gesamtreaktionszeit), 5 bar O2) 
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Abb. 5.32: STEM-Bilder des gebrauchten Au/Al2O3  
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Mit diesem Experiment konnte ein zuvor mittels ICP-OES nicht messbares Ausbluten des 
Katalysators während der zu untersuchenden Reaktion bestätigt werden. Die resultierenden 
Goldnanopartikel in der Reaktionslösung führten im weiteren Reaktionsverlauf (200 min) zu 
einem Anstieg des Eduktumsatzes (13 %) sowie der Produktausbeuten von PA und AA um 
weitere 9 % bzw. 7 %. Folglich ist auch eine hier vorzufindende ungeträgerte Goldkolloid-
Spezies in dieser Reaktion katalytisch aktiv. Bedauerlicherweise konnte im Rahmen dieser 
Untersuchung keine genaue Angabe zum Verlust der katalytischen Aktivkomponente erlangt 
werden. Es konnte insgesamt gezeigt werden, dass die beachtliche Abnahme der 
Katalysatoraktivität in den Langzeitstabilitätsuntersuchungen auf zwei Phänomenen: I) Gold-
partikelreifung und II) Goldleaching beruht.  
Weiterführende Untersuchungen sollten Aufschluss darüber geben, ob der direkte Einsatz 
von Goldkolloid-Lösungen definierten Goldgehalts unter den bislang verwendeten Re-
aktionsparametern (1 mmol DSA, 5 mmol NaOH, 0,2 mol% Au, 20 ml H2O, 80°C, 260 min, 
5 bar O2) zu höheren Umsätzen und C9-Zielproduktausbeuten im direkten Vergleich zu den 
bislang eingesetzten heterogenen Goldkatalysatoren führt. Einen Überblick über die mit einer 
Goldkolloid-Lösung erzielten Eduktumsätze sowie Produktausbeuten bietet Tab. 5.3.  
 
Tab. 5.3: Einsatz einer Goldkolloid-Lösung in der DSA-Spaltung 
XDSA [%] YAA [%] YPA [%] YCA [%] YSA [%] 
99 38 42 6 8 
 
Im direkten Vergleich zu den Versuchen an geträgerten Goldkatalysatoren führte der Einsatz 
einer Goldkolloid-Lösung in der aeroben DSA-Spaltung zu geringeren Ausbeuten an AA und 
PA (vgl. Abb. 5.3 mit 5 mmol NaOH), obgleich auch hierbei ein fast vollständiger DSA-
Umsatz zu verzeichnen war. Die Wiederfindungsrate in Höhe von 48 % zeigt aber klar auf, 
dass der Einsatz von Goldkolloiden hauptsächlich zur Bildung weiterer, vermutlich höher-
molekularer Nebenprodukte führt, die mittels GC nicht detektiert wurden. Aufgrund der nied-
rigeren C9-Zielproduktausbeuten, die in diesem Versuch erhalten wurden, stand eine Identi-
fizierung sämtlicher Nebenprodukte nicht im Vordergrund und wurde somit nicht weiter ver-
folgt. Vermutlich handelt es sich aber um identische Nebenprodukte, die bereits in Kap. 5.2.6 
vorgestellt wurden.  
 
           a)                         b)                      
 
                                                                
 
 
Abb. 5.34: Goldkolloid-Lösungen a) vor 
und b) nach dem Einsatz  
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Die resultierenden Lösungen der Goldkolloide jeweils vor und nach der Reaktion (s. Abb. 
5.34) zeigten eine offensichtliche Farbänderung während der Reaktion. Der Vergleich der 
STEM-Bilder dieser Lösungen, die in der nachfolgenden Abb. 5.35 dargestellt sind, offen-
barte ein Wachstum der Goldkolloide während der oxidativen DSA-Spaltung. 
 
a)                                  b)                                  c)                                  d) 
       
 
 
 
 
 
Abb. 5.35: STEM-Aufnahmen der Goldkolloide a) vor und b), c) sowie d) nach der Reaktion  
 
Während die frisch hergestellte Goldkolloid-Lösung Partikelgrößen zwischen  4,7–10,9 nm 
aufweist, wurden in der einmalig eingesetzten Lösung bereits größere Partikel von bis zu 
13,4 nm entdeckt. Die Erstellung einer Partikelgrößenverteilung konnte an dieser Stelle lei-
der nicht vorgenommen werden, da auf den STEM-Bildern der gebrauchten Goldkolloid-
Lösung (vgl. Abb. 5.35 b) keine scharf abgegrenzten Goldnanopartikel sondern immer eine 
Überlagerung von mehreren Goldpartikeln zu erkennen war. Ferner zeigen die STEM-Bilder 
nach der Reaktion aber auch (s. Abb. 5.35 c und d), dass sich einige Goldkolloide in einer 
organischen Hülle, dessen Zusammensetzung sowie Bildung bislang nicht geklärt werden 
konnte, ansammeln und dort zu größeren Agglomeraten reifen.  
 
5.3.2 Lagerungsbedingte Alterung 
Schon in den zuvor gezeigten Untersuchungen zur goldkatalysierten DSA-Spaltung (s. Kap. 
5.1.5) wurde eine Minderung der Goldkatalysatoraktivität in Abhängigkeit von der Lage-
rungsdauer unter Luftatmosphäre vermutet. Zanella und Louis [21] berichteten bereits über 
das Goldpartikelwachstum während der Lagerung kalzinierter Goldträgerkatalysatoren 
(Au/TiO2) von anfänglich 2 nm auf >5 nm in Gegenwart von Licht und Luft innerhalb einer 
Lagerungszeit von wenigen Wochen. Ebenso beschrieben sie, dass durch die Lagerung un-
ter Ar-Atmosphäre und Lichtausschluss das Sintern von Goldnanopartikeln gänzlich verhin-
dert werden kann. Schumacher et al. [22] zeigten, dass schon eine Lagerung im Kühlschrank 
(~7°C, Lichtausschluss) unter Luftatmosphäre nur zu einer geringen Reifung der Gold-
kristallite von 1,7 nm auf 2,3 nm innerhalb des Zeitraums von einem Jahr führte, während die 
durchschnittliche Partikelgröße an Tageslicht gelagerter Proben beachtliche 5 nm betrug. 
Folglich sollte die nachfolgend präsentierte, systematische Untersuchung zum Alte-
rungsverhalten des zuvor bei 250 °C kalzinierten Katalysatorsystems Au/Al2O3 aufzeigen, ob 
Alterungserscheinungen in Abhängigkeit von den in Tab. 5.4 aufgeführten Lagerungs-
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bedingungen auftreten und inwieweit die Lagerungsbedingungen die Aktivität und Selektivität 
der Goldkatalysatoren in der DSA-Spaltung beeinflussen.  
 
Tab. 5.4: Lagerungsbedingungen des Katalysators Au/Al2O3-4 (2. Charge) 
 
Um die Aktivität und Selektivität der unterschiedlich gelagerten Goldkatalysatoren direkt mit-
einander vergleichen zu können, wurden die Kenngrößen DSA-Umsatz und AA-Ausbeute, 
die in Abb. 5.36 für alle untersuchten Katalysatoren im Zeitraum von einem Jahr dargestellt 
sind, gewählt. Die aerobe Spaltung von DSA wurde in einem Zeitabstand von drei Monaten 
an allen gelagerten Goldkatalysatorproben wiederholt. Zusätzlich wurden STEM-Bilder im 
gleichen Zeitintervall (nach 6, 9 und 12 Monaten) aufgenommen, um ein eventuelles Wachs-
tum der Goldnanopartikel zu dokumentieren.  
 
 
Abb. 5.36: Einfluss der Lagerungsbedingungen und der Lagerungszeit auf die AA-Ausbeute 
und den DSA- Umsatz (Reaktionsbedingungen: 1 mmol DSA, 5 mmol NaOH, 0,2 mol% Au, 
20 ml H2O, 80°C, 260 min, 5 bar O2), die Katalysatornummern entsprechen denen in Tab. 
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Katalysatornummer Atmosphäre Lichteinfluss Temperatur 
1 Luft Tageslicht Raumtemperatur 
2 Argon Tageslicht Raumtemperatur 
3 Argon Dunkelheit Raumtemperatur 
4 Argon Dunkelheit Kühlschrank (~5 °C) 
5 Luft Dunkelheit Kühlschrank (~5 °C) 
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Eine Minderung der AA-Ausbeuten ist bei allen getesteten Katalysatoren bereits nach einer 
Lagerungszeit von drei Monaten zu verzeichnen, während die DSA-Umsätze nur im Falle der 
unter Licht gelagerten Proben mit zunehmender Lagerungszeit beachtlich und stetig abneh-
men. Somit resultiert bei den Katalysatoren 1 und 5 eine deutliche Abnahme der Kataly-
satoraktivität, während die unter Ar-Atmosphäre aufbewahrten Proben einen nahezu gleich-
bleibenden DSA-Umsatz erzielen und somit lediglich erhebliche Einbußen in der Kataly-
satorselektivität aufzeigen. Die Wiederfindungsraten innerhalb des gesamten Unter-
suchungszeitraums variierten sehr stark im Bereich zwischen 51–90 %. Die Analyse der 
nach der Aufarbeitung erhaltenen Reaktionslösungen mittels MS-ESI zeigte Nebenprodukte 
(m/z: 606,444, m/z: 451,344 etc.), deren Existenz und Entstehung zuvor in Kap. 5.2.6 aus-
führlich diskutiert wurden. Daher sei an dieser Stelle nur erwähnt, dass die Selek-
tivitätsminderung der gelagerten Goldkatalysatoren vermutlich die vermehrte Bildung dieser 
Nebenprodukte zur Folge hat, während die C8-Nebenprodukte CA und SA in nahezu gleich-
bleibenden Ausbeuten von max. 11 % erhalten wurden. Anscheinend spielt die Lagerungs-
atmosphäre eine zentrale Rolle bei der Alterung der Goldkatalysatoren. Zudem zeigten die 
unter Ar-Atmosphäre aufbewahrten Proben einen signifikanten Einfluss des Lichtes auf die 
erzielte AA-Ausbeute. Dahingegen scheint die Temperatur (5 °C und ~20 °C) keinen merk-
lichen Einfluss auf die untersuchten Katalysatoren zu haben. Zur Klärung der Frage, ob die 
beobachtete Desaktivierung der gelagerten Goldkatalysatoren die Folge eines Goldnano-
partikelwachstums ist, werden nachfolgend die STEM-Aufnahmen nach einer Lagerungszeit 
von 12 Monaten sowie die entsprechenden Partikelgrößenverteilungen nach einer sechs-, 
neun- und zwölfmonatigen Lagerungszeit in Abb. 5.37 präsentiert.  
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Zur Ermittlung der Partikelgrößenverteilungen wurden jeweils mindestens 100 Partikel ver-
messen.  
Während beim frisch präparierte Katalysator (0*) eine Partikelgröße zwischen <1–1,5 nm do-
miniert, kommt bei den unterschiedlich gelagerten Proben 1–5 das Phänomen des Partikel-
wachstums mit zunehmender Lagerungszeit zum Vorschein. Wie bereits in Lit. [21,22] 
beschrieben, ist eine beachtliche Abhängigkeit der Goldreifung von den Lagerungs-
bedingungen zu erkennen. Am deutlichsten sichtbar ist das Goldwachstum bei dem Kataly-
sator 1, der unter Luftatmosphäre, bei Tageslicht und Raumtemperatur gelagert wurde. Die-
ser Katalysator zeigt eine sehr breite Partikelgrößenverteilung bis zu 5–10 nm nach einer 
neunmonatigen oder gar >10 nm nach einer zwölfmonatigen Lagerung. Dahingegen weist 
der Katalysator 5 (Luft, dunkel, 5°C) nach einem Jahr noch ca. 60 % von Partikeln im Be-
reich zwischen 2,0–2,5 nm auf, obwohl mit diesem Katalysator vergleichbare AA-Ausbeuten 
wie mit Katalysator 1 erzielt wurden. Aus diesem Sachverhalt kann geschlossen werden, 
dass die Goldnanopartikel zwischen 2,0–2,5 nm in der DSA-Spaltung nur noch begrenzt 
katalytisch aktiv sind. Zudem weist der Katalysator 5 bereits 15 % von Partikeln zwischen 5–
10 nm auf, die gemäß Lit. [49] vermutlich nur noch eine sehr geringe katalytische Aktivität 
aufzeigen. Das geringste Partikelwachstum wurde eindeutig bei Katalysator 3 entdeckt, der 
bei RT unter Ar-Atmosphäre dunkel gelagert wurde. Der größte Anteil von Partikeln nach 
einer Lagerung von 12 Monaten konnte im Bereich zwischen 1,0–2,0 nm gefunden werden. 
Ebenfalls kleine Partikel zwischen 1,5–2,0 nm (Partikelhäufigkeit >70 %) wies Katalysator 4 
(Ar-Atmosphäre, dunkel, 5°C) auf. Sowohl Katalysator 3 als auch Katalysator 4 besitzen 
noch nach sechs und neun Monaten Goldnanopartikel <1 nm mit einer Häufigkeit von bis zu 
7 %. Offensichtlich sind eine inerte Atmosphäre [21] sowie die Abwesenheit von Licht [22] er-
forderliche Bedingungen, um eine Katalysatoralterung, hervorgerufen durch das Gold-
partikelwachstum, weitestgehend minimieren zu können. Die Untersuchungen zum Alte-
rungsverhalten von Goldträgerkatalysatoren haben aber aufgedeckt, dass eine Goldreifung, 
die gemäß Lit. [21] unter Ar-Atmosphäre nicht eintreten dürfte, unter den in diesem Abschnitt 
geprüften Bedingungen nicht gänzlich verhindert werden kann. So konnten nach einer 
Aufbewahrungszeit von zwölf Monaten bei keinem Katalysator Partikel <1 nm entdeckt wer-
den, deren Anteil bei einem frisch hergestellten Katalysator noch beachtliche 43 % betragen 
hat. Die Tatsache, dass bei beiden unter Luft gelagerten Proben (Katalysator 1 und 5) er-
hebliche Einbußen im DSA-Umsatz, der hierbei ein Maß für die Katalysatoraktivität darstellt, 
mit zunehmender Lagerungszeit zu verzeichnen waren, kann vermutlich durch die Existenz 
von großen, katalytisch inaktiven Partikeln >5 nm [49], in den unter Luft gelagerten Kataly-
satoren, erklärt werden. Offensichtlich zeigen aber bereits Goldnanopartikel >3 nm nur noch 
eine sehr geringe Aktivität in der DSA-Spaltung. Im Vergleich dazu konnten mit den unter Ar-
Atmosphäre aufbewahrten Goldkatalysatoren 2, 3 und 4 noch Umsätze zwischen 82–86 % 
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erzielten werden (87 % DSA-Umsatz beim frischen Katalysator). Somit resultierte bei diesen 
Proben lediglich eine Minderung der AA-Selektivität, während die Katalysatoraktivität nahezu 
konstant blieb. Allem Anschein nach handelt es sich bei der DSA-Spaltung um eine struktur-
sensitive Reaktion. Insbesondere Goldnanopartikel <1,0–2,0 nm zeigen eine beachtliche 
katalytische Aktivität in der DSA-Spaltung, während Partikel zwischen 2,0–2,5 nm zur 
vermehrten Bildung von höhermolekularen Produkten führen.  
Die Katalysatoralterung infolge eines Goldpartikelwachstums kann schon durch die Ände-
rung der Farbe der gelagerten Proben erkannt werden. Bereits nach einigen Wochen nach 
Beginn der Lagerungsuntersuchungen war eine geringe Farbänderung der Katalysatoren, 
die im Laufe der Zeit deutlicher wurde, zu bemerken. In Abb. 5.38 a wird diese Beobachtung 
nach einer Lagerungszeit von 3 Monaten anhand von drei ausgewählten Katalysatorproben 
(1, 2 und 4 aus Tab. 5.4) veranschaulicht. Die optischen Veränderungen der gleichen Proben 
nach einer Lagerungsdauer von 12 Monaten sind in Abb. 5.38 b zu finden. Um die visuellen 
Veränderungen der Katalysatoren während der Lagerung und auch während der zu unter-
suchenden Reaktion zu demonstrieren, enthält Abb. 5.38 b auch einen frisch hergestellten 
Katalysator (0) und einen einmalig in der Reaktion eingesetzten Goldkatalysator (6). 
 
                a)                                                       b)       
   
  
Abb. 5.38: Optische Veränderung der Katalysatoren während der Lagerung 
 
Um zu erforschen, ob die Katalysatordesaktivierung durch das irreversible Wachstum von 
Goldpartikeln verursacht wurde oder auch reversible Desaktivierungserscheinungen zur Alte-
rung beigetragen haben, wie z.B. Adsorption von in Luft enthaltenen Verunreinigungen, die 
einer Inhibierung oder Vergiftung des Katalysators gleichkommen, wurden diverse Maß-
nahmen zur Regenerierung der Katalysatoren unternommen. Dazu wurden die Katalysatoren 
nach einem Jahr I) unter syn. Luft bei 250 °C erneut für 3 h kalziniert, II) bei RT für 3 h mit H2 
umspült oder III) bei 250 °C im H2-Strom für 3 h reduziert. Die aus den Regenerierungs-
versuchen erhaltenen Resultate bezüglich der AA-Ausbeuten sind in Abb. 5.39 zu finden. 
Wie in der nachfolgenden Abb. zu sehen ist, konnte die AA-Ausbeute durch die Regenerie-
rungsmaßnahmen gar nicht oder nur unwesentlich gesteigert werden. Somit ist die Annahme 
am wahrscheinlichsten, dass der Ursprung der Katalysatoralterung aller untersuchten Pro-
ben allein im Wachstum der Goldnanopartikel liegt.  
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Abb. 5.39: Erzielte AA-Ausbeuten vor und nach den Regenerierungsmaßnahmen 
(Reaktionsbedingungen: 1 mmol DSA, 5 mmol NaOH, 0,2 mol% Au, 20 ml H2O, 80°C, 
260 min, 5 bar O2) 
 
Weitere Forschungsarbeiten von Haruta und Mitarbeitern [23] zeigten, dass unreduzierte 
Goldträgerkatalysatoren zu einem kontinuierlichen Goldwachstum bei RT neigen. Daher wird 
empfohlen, die lediglich getrockneten Precursoren unterhalb einer Temperatur von 0 °C (z.B. 
im Tiefkühlfach) aufzubewahren. Zanella und Louis [21] präsentierten eine umfangreiche 
Studie zur Lagerungsstabilität in Abhängigkeit von der Vorbehandlung (Kalzinierung) der 
Goldkatalysatoren (Au/TiO2) bzw. des Katalysatorprecursors. Im Gegensatz zu Akita et al. 
[23] konnten die Autoren zeigen, dass unreduzierte, lediglich vorgetrocknete Proben kein 
Goldpartikelwachstum nach einer Lagerungszeit von 4 Monaten im Vakuum und unter Licht-
ausschluss erkennen lassen, während die vor der Lagerung bei 300 °C kalzinierten Proben 
eine geringe Zunahme von 1,9 nm auf 2,4 nm aufzeigten. Da unter den bislang geprüften 
Bedingungen (s. Tab. 5.4) eine Goldreifung nicht vermieden werden konnte, sollte in einer 
weiteren Studie untersucht werden, ob die vielversprechenden Ergebnisse von Zanella und 
Louis auch auf das hier eingesetzte Katalysatorsystem Au/Al2O3 übertragbar sind. Aufgrund 
der Tatsache, dass die Katalysatoren in der vorangegangenen Untersuchung zum 
Alterungsverhalten bereits eine enorme Desaktivierung nach einer Lagerungszeit von drei 
Monaten offenbarten, wurde dieser Zeitraum ebenfalls für die nachfolgende Studie gewählt. 
Tab. 5.5 bietet einen Überblick über die Lagerungsbedingungen der kalzinierten und lediglich 
getrockneten (unreduzierten) Katalysatorproben. Neben dem Einfluss der Probenvor-
behandlung wurden auch Faktoren wie Temperatur, Lichteinfluss und Lagerung im Vakuum 
erforscht.  
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Tab. 5.5: Lagerungsbedingungen des Katalysators Au/Al2O3-4 (4. Charge) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[1]
: das Vakuum (8–16 mbar) wurde jeden zweiten Tag erneuert; 
[2]
: Kalzinierung bei 250 °C für 3 h 
(Aufheizrate: 1K∙min
-1
). 
 
Eine ausgeprägte, optische Veränderung der gelagerten Katalysatoren konnte im Rahmen 
dieser Untersuchung bereits nach einer Lagerungszeit von einem Monat beobachtet werden. 
Diese Erscheinung wird in Abb. 5.40 veranschaulicht. Offensichtlich erfolgt im Falle der nicht 
kalzinierten Proben eine teilweise Reduktion des Gold(III)-Precursors unter Einwirkung von 
Wärme (Katalysator 10) und/oder Licht (Katalysator 12). Dieser Effekt, der mit einer Farb-
änderung von weiß-grau nach rosa-violett einhergeht [239], wurde zuvor von Daté et al. [240] 
und Costello et al. [241] beschrieben. Eine Farbintensivierung konnte ebenfalls bei den 
Katalysatoren 9 und 11 bemerkt werden. Dahingegen wurden bei den Proben 7 und 8, die im 
Dunkeln bei -15 °C aufbewahrt wurden, keinerlei optische Veränderungen festgestellt.  
 
 
Abb. 5.40: Katalysatorproben nach einer Lagerungszeit von 1 Monat 
 
Nach einer Lagerungszeit von drei Monaten erfolgten STEM-Messungen aller Katalysator-
proben. Des Weiteren wurden die Katalysatoren 8, 10 und 12 nach erfolgter Kalzinierung 
(unter syn. Luft, bei 250 °C für 3 h) mittels STEM analysiert. Fotos dieser neun Katalysator-
proben, präsentiert in Abb. 5.41, dokumentieren die am Schluss vorliegenden Goldfär-
bungen.  
 
   a)                                                                                         b)  
 
Abb. 5.41: Fotos a) der zuvor unter Vakuum gelagerten Proben und b) der Katalysatoren 8, 
10 und 12 nach der Kalzinierung 
 
Katalysator Atmosphäre Lichteinfluss Temperatur Vorbehandlung 
7 Vakuum[1] Dunkelheit  -15 °C (Tiefkühlfach) kalziniert[2] 
 8 Vakuum[1] Dunkelheit -15 °C (Tiefkühlfach) unreduziert 
9 Vakuum[1] Dunkelheit Raumtemperatur kalziniert[2] 
10 Vakuum[1] Dunkelheit Raumtemperatur unreduziert 
11 Vakuum[1] Tageslicht Raumtemperatur kalziniert[2] 
12 Vakuum[1] Tageslicht Raumtemperatur unreduziert 
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Die entsprechenden STEM-Bilder der Katalysatoren 8, 10 und 12 (s. Tab. 5.5) vor (a) und 
nach der Kalzinierung (b) sind in Abb. 5.42 zu finden.  
 
  8a)                                                                     8b) 
 
 
 
 
 
 
 
10a)                                                                   10b)  
 
 
 
 
 
 
 
12a)                                                                   12b) 
 
 
 
 
 
Abb. 5.42: STEM-Bilder der Katalysatoren 8, 10 und 12 a) vor und b) nach der Kalzinierung 
(die Katalysatorbezeichnung entspricht der in Tab. 5.5 vorgestellten Nummerierung) 
 
Auf den STEM-Bildern der Katalysatoren vor der Kalzinierung sind tatsächliche Goldnano-
partikel nur im geringen Umfang (s. 10a und 12a in Abb. 5.42) zu erkennen, sodass eine An-
fertigung von Partikelgrößenverteilungen dieser Proben nicht möglich war. Zwijnenburg et al. 
[239]  bestätigen die Beobachtung, dass Goldnanopartikel erst nach der Kalzinierung, d.h. im 
reduzierten Au(0)-Zustand, mittels TEM (vgl. 8b, 10b und 12b) erfasst werden können. Somit 
konnte anhand der vorliegenden STEM-Resultate nachgewiesen werden, dass während der 
Lagerungsprozedur durch den Einfluss von Wärme oder Licht eine langsame aber kon-
tinuierliche Reduktion von Au(III) zu Au(0) erfolgt. Neben dem beachtlichen Einfluss von 
Licht (bzw. Wärme) führt angeblich auch die Anwesenheit von Wasser (z.B. Luftfeuchtigkeit) 
zu einer verstärkten Mobilität von Goldpartikeln auf den Trägermaterialien, aus der eine Rei-
fung der Goldkristallite resultiert [21]. Des Weiteren weisen Cunningham et al. [209] auf die 
Problematik von Charakterisierungsmethoden kleiner, vermutlich instabiler Goldnanopartikel 
hin. So können z.B. während einer TEM-Aufnahme Änderungen der Partikelgröße und Mor-
phologie durch den Elektronenstrahl des Gerätes herbeigeführt werden. Darüber hinaus 
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zeigten Zanella et al. [21], dass eine Reduktion von Au(III) zu Au(0) durch einen Elektronen- 
oder Photonenstrahl induziert werden kann. Folglich ist in diesem Falle sowohl bei der 
Durchführung als auch bei der Interpretation von Charakterisierungstechniken besondere 
Sorgfalt und Vorsicht geboten.  
 
Der Einsatz der kalzinierten Goldkatalysatoren 7–12 in der aeroben DSA-Spaltung (Reak-
tionsbedingungen: 1 mmol DSA, 5 mmol NaOH, 0,2 mol% Au, 20 ml H2O, 80°C, 260 min, 
5 bar O2) führte zu folgenden, in Tab. 5.6 gezeigten Umsätzen und AA-Ausbeuten.  
 
Es geht aus diesen Experimenten klar hervor, dass 
Desaktivierungserscheinungen von Goldkatalysatoren 
nicht allein durch die Lagerung im Vakuum unter-
bunden werden können. Wie bereits in der zuvor prä-
sentierten Untersuchung zum Alterungsverhalten von 
Au/Al2O3-4 (2. Charge) resultiert auch hier eine er-
staunliche Abhängigkeit der Katalysatoraktivität und 
Selektivität von der Lichtzufuhr. Darüber hinaus ist bei 
den unter Vakuum gelagerten Proben auch erstmalig 
ein Einfluss der Lagerungstemperatur zu erkennen. 
Beide Katalysatoren 7 und 8, die bei  -15 °C im 
dunklen Tiefkühlfach aufbewahrt wurden, zeigten nach 
dreimonatiger Lagerung eine auf den DSA-Umsatz bezogene, gleichbleibende Kataly-
satoraktivität. Die erzielten Ausbeuten an gewünschtem C9-Zielprodukt AA betragen immer-
hin noch 80 bzw. 76 % des anfänglichen Wertes. Die Katalysatoren 9–12 wiesen neben ei-
ner ebenfalls messbaren Selektivitätsminderung bezüglich AA eine bereits deutliche Ab-
nahme der Katalysatoraktivität (43–84 % DSA-Umsatz) auf. Der Vergleich der identisch ge-
lagerten, kalzinierten und unreduzierten Proben zeigt, dass eine vor der Lagerung durch-
geführte Kalzinierung sich positiv auf die Katalysatoreigenschaft auswirkt. Um die genaue 
Ursache dieses Phänomens näher beleuchten zu können, werden STEM-Bilder der Kataly-
satoren (Katalysator 8, 10 und 12 nach erfolgter Kalzinierung) nach der Lagerungszeit von 
drei Monaten sowie die dazugehörigen Partikelgrößenverteilungen in Abb. 5.43 vorgestellt. 
Da eine STEM-Messung direkt zu Beginn der Untersuchung nicht erfolgen konnte, sind kon-
krete Aussagen zur ursprünglichen Partikelgröße des frischen Katalysators leider nicht mög-
lich. 
Tab. 5.6:  AA-Ausbeuten und DSA- 
Umsätze nach einer Katalysator-
lagerung von drei Monaten 
Katalysator YAA [%] XDSA [%] 
  7* 71 96 
7 57 93 
8 54 98 
9 44 84 
10 38 75 
11 28 50 
12 24 43 
*: Katalysator 7 vor der Lagerung 
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Die Katalysatoren 7 und 8, die nach 
der Lagerung die höchsten Umsätze 
und Ausbeuten erzielten, weisen auch 
den größten Anteil von besonders 
kleinen Partikeln im Bereich zwischen 
<1,0–1,5 nm auf. Partikelgrößen zwi-
schen 1,0–2,0 nm bzw. 1,5–2,5 nm 
dominieren bei den Katalysatoren 9 
und 10, bei denen bereits Einbußen in 
der Katalysatoraktivität registriert wur-
den. Somit konnte im Rahmen dieser 
Untersuchung ein temperaturabhängi-
ges Wachstum der Goldnanopartikel 
nachgewiesen werden. Ähnliche Par-
tikelgrößenverteilungen können bei 
Katalysatorproben 11 und 9 bzw. 12 
und 10 beobachtet werden, obwohl 
die Katalysatoren 11 und 12 nahezu 
identische und im Vergleich zu 9 und 
10 wesentlich schlechtere DSA-Um-
sätze und C9-Produktausbeuten er-
zielten. Diese widersprüchlichen Er-
gebnisse können an dieser Stelle 
nicht eindeutig geklärt werden. Aus 
der Partikelgrößenverteilung der 
Probe 11 ist aber ersichtlich, dass die-
ser Katalysator im direkten Vergleich 
zu 9 weitaus weniger Partikel im Be-
reich zwischen 1,5–2,0 nm sowie ei-
nen höheren Anteil von größeren Par-
tikeln zwischen 2,0–5,0 nm aufweist. 
Dahingegen zeigt Katalysator 12 im 
Vergleich zur Probe 10 sowohl einen 
höheren Anteil von kleinen Gold-
kristalliten (<1,0–1,5 nm) als auch von 
Partikeln >3,0 nm. Die STEM-Bilder 
  7 
 
 
 
 
 
 
 
 
  8 
 
 
 
 
 
 
 
 
  9 
 
 
 
 
 
 
 
 
10 
 
 
 
 
 
 
 
 
11 
 
 
 
 
 
 
 
 
12 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
<
 1
.0
1
.0
 -
 1
.5
1
.5
 -
 2
.0
2
.0
 -
 2
.5
2
.5
 -
 3
.0
3
.0
 -
 4
.0
4
.0
 -
 5
.0
5
.0
 -
 1
0
.0
>
 1
0
.0
0
10
20
30
40
50
60
re
l.
 P
a
rt
ik
e
la
n
z
a
h
l 
[%
]
Partikelgröße [nm]
 
 
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
<
 1
.0
1
.0
 -
 1
.5
1
.5
 -
 2
.0
2
.0
 -
 2
.5
2
.5
 -
 3
.0
3
.0
 -
 4
.0
4
.0
 -
 5
.0
5
.0
 -
 1
0
.0
>
 1
0
.0
0
10
20
30
40
50
60
70
80
re
l.
 P
a
rt
ik
e
la
n
z
a
h
l 
[%
]
Partikelgröße [nm]
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
<
 1
.0
1
.0
 -
 1
.5
1
.5
 -
 2
.0
2
.0
 -
 2
.5
2
.5
 -
 3
.0
3
.0
 -
 4
.0
4
.0
 -
 5
.0
5
.0
 -
 1
0
.0
>
 1
0
.0
0
10
20
30
40
50
60
70
80
re
l.
 P
a
rt
ik
e
la
n
z
a
h
l 
[%
]
Partikelgröße [nm]
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
<
 1
.0
1
.0
 -
 1
.5
1
.5
 -
 2
.0
2
.0
 -
 2
.5
2
.5
 -
 3
.0
3
.0
 -
 4
.0
4
.0
 -
 5
.0
5
.0
 -
 1
0
.0
>
 1
0
.0
0
10
20
30
40
50
60
70
80
re
l.
 P
a
rt
ik
e
la
n
z
a
h
l 
[%
]
Partikelgröße [nm]
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
<
 1
.0
1
.0
 -
 1
.5
1
.5
 -
 2
.0
2
.0
 -
 2
.5
2
.5
 -
 3
.0
3
.0
 -
 4
.0
4
.0
 -
 5
.0
5
.0
 -
 1
0
.0
>
 1
0
.0
0
10
20
30
40
50
60
re
l.
 P
a
rt
ik
e
la
n
z
a
h
l 
[%
]
Partikelgröße [nm]
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
<
 1
.0
1
.0
 -
 1
.5
1
.5
 -
 2
.0
2
.0
 -
 2
.5
2
.5
 -
 3
.0
3
.0
 -
 4
.0
4
.0
 -
 5
.0
5
.0
 -
 1
0
.0
>
 1
0
.0
0
10
20
30
40
50
60
70
80
re
l.
 P
a
rt
ik
e
la
n
z
a
h
l 
[%
]
Partikelgröße [nm]
Abb. 5.43: STEM-Bilder und Partikelgrößenverteilung 
der unter Vakuum gelagerten Proben (s. Tab. 5.5) 
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stehen aber im Einklang mit den aus der DSA-Spaltung erhaltenen Ergebnissen. Eine vor 
der Lagerung durchgeführte Kalzinierung scheint in der Tat einen stabilisierenden Effekt auf 
die Goldnanopartikel zu bewirken, obgleich auch ein Agglomerieren bei erhöhter Tempera-
turführung (250 °C) während des Nachbehandlungsschrittes nicht ausgeschlossen werden 
kann. Daher waren nach einer dreimonatigen Lagerung die resultierenden Partikel der zuvor 
kalzinierten Proben (7, 9 und 11) kleiner als die der entsprechenden, lediglich getrockneten 
Katalysatoren (8, 10 und 12) und erzielten in geringen Maße auch höhere DSA-Umsätze und 
AA-Ausbeuten (vgl. Tab. 5.6). Dementsprechend konnte im Rahmen dieser Versuchsreihe 
das von Zanella et al. beobachtete Phänomen, dass unreduzierte Goldkatalysatoren eine 
erhöhte Lagerungsstabilität besitzen und nicht zur Goldsinterung neigen [21], nicht bestätigt 
werden. Aufgrund der Tatsache, dass in den bislang veröffentlichten Forschungsarbeiten 
zum Alterungsverhalten von Goldkatalysatoren überwiegend das System Au/TiO2 verwendet 
wurde, ist es nicht möglich zu beurteilen, ob und inwieweit die Desaktivierungstendenz und 
Alterungsgeschwindigkeit vom Trägermaterial beeinflusst wird. Da der Träger einen we-
sentlichen Einfluss auf die Stabilität der Goldnanopartikel [49,63] hat, ist eine vom Träger-
material abhängige Alterung durchaus vorstellbar.  
Die Beobachtung, dass alle Katalysatoren nach bereits kurzer Lagerungszeit eine Desakti-
vierung aufweisen, zeigt auf, wie problematisch sich eine Lagerung von frisch hergestellten 
Goldkatalysatoren gestaltet. Zur Gewährleistung von aktiven und selektiven Katalysatoren 
sowie reproduzierbaren Ergebnissen ist die Verwendung von frisch hergestellten Goldkataly-
satoren demnach zwingend notwendig.  
 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass Desaktivierungserscheinungen von Goldkataly-
satoren sowohl in der eigentlichen Reaktion als auch während der Lagerung ein gravieren-
des Problem darstellen.  
Recyclingversuche offenbarten, dass das Katalysatorsystem Au/Al2O3 keine beständige 
Langzeitstabilität aufweist. Bereits nach einmaligem Einsatz in der DSA-Spaltung wurde eine 
erhebliche Minderung der C9-Zielproduktausbeuten sowie DSA-Umsätze (s. Abb. 5.30) ver-
zeichnet. Als Ursprung der Katalysatoralterung während der Reaktion konnten zwei Phäno-
mene I) Goldleaching und II) Goldpartikelwachstum identifiziert werden.  
Untersuchungen zur lagerungsbedingten Alterung in einem Zeitraum von drei Monaten sowie 
einem Jahr zeigten den bedeutenden Einfluss der gewählten Lagerungsbedingungen wie 
Atmosphäre (Vakuum, Argon und Luft), Lichtzufuhr (Tageslicht und Dunkelheit) und Tempe-
ratur (RT, 5°C und -15 °C) auf die Goldpartikelreifung und demzufolge auch auf die resultie-
rende Katalysatoraktivität und/oder -selektivität. Das Partikelwachstum und demgemäß auch 
die Katalysatordesaktivierung konnten unter den gewählten Lagerungsbedingungen nicht 
gänzlich verhindert werden. Regenerierungsmaßnahmen an den über ein Jahr gealterten 
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Katalysatoren bei Raumtemperatur sowie 250 °C unter synthetischer Luft oder H2-
Atmosphäre konnten keinen messbaren Effekt erzielen. Zur Minimierung von Alterungs-
erscheinungen sind offensichtlich eine inerte Atmosphäre (Ar oder Vakuum), Lichtausschluss 
und eine möglichst niedrige Temperatur (z.B. -15 °C) während der gesamten Lagerungszeit 
erforderlich. Zudem sollten die Katalysatoren möglichst kurz gelagert oder bestenfalls nur 
frisch in der Reaktion eingesetzt werden, um reproduzierbare Resultate zu erhalten. 
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6. Zusammenfassung & Ausblick 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei Schwerpunkte zur oxidativen Spaltung dihydroxylierter 
Fettsäuren und Fettsäurederivaten an Goldträgerkatalysatoren untersucht: 
1. Screening unterschiedlicher Gold-Träger-Kombinationen zur Synthese von Mono- 
sowie Dicarbonsäuren und Optimierung der Reaktionsparameter nach Etablierung 
der GC/MS-Analytik 
2.  Reaktionsmechanistische Aufklärung der aeroben DSA-Spaltung  
3.  Prüfung der Lagerungs- sowie Langzeitstabilität von Goldkatalysatoren 
 
Der Einsatz metalloxid-geträgerter Goldkatalysatoren wie Au/CeO2, Au/Al2O3, Au/TiO2, 
Au/ZrO2, Au/Fe3O2 und Au/Mg(OH)2 in der oxidativen Spaltung dihydroxylierter Fettsäure-
derivate hat gezeigt, dass Au/Al2O3 der aktivste und ebenfalls selektivste Katalysator zur 
Synthese der Mono- sowie Dicarbonsäure Pelargon- und Azelainsäure ist. Der Vergleich der 
Katalysatorcharakteristika wie Goldbeladung, durchschnittliche Partikelgröße und spezifische 
Goldoberfläche führte zu dem Resultat, dass die Goldpartikelgröße das wichtigste Kriterium 
für die Katalysatoraktivität und -selektivität darstellt. Offensichtlich ist in der aeroben 
Fettsäurespaltung eine Goldpartikelgröße unterhalb von 1,5–2 nm, am idealsten unter 1 nm, 
erforderlich, um einen möglichst aktiven und selektiven Katalysator zu erhalten. Aufgrund der 
Tatsache, dass die Beladung der Katalysatoren erheblich variierte und verschiedene 
Prozeduren zur Katalysatorpräparation herangezogen wurden, konnte nicht geklärt werden, 
welchen Einfluss die eigentliche Herstellungsmethode auf die Goldpartikelgröße und 
Morphologie hat und inwieweit die resultierenden Katalysatoreigenschaften tatsächlich nur 
auf die Natur des Trägermaterials zurückzuführen sind. Zur Klärung dieser Frage müssten 
umfangreiche Studien folgen, in denen die zu prüfenden Metalloxid-geträgerten 
Katalysatorsysteme jeweils nach derselben Präparationsmethode herzustellen sind. Die 
Goldträgerkatalysatoren müssten anschließend umfangreich charakterisiert und in der 
oxidativen Fettsäurespaltung auf ihre Eignung überprüft werden.  
Für den Einsatz des Katalysators Au/Al2O3 nach Variation der Reaktionsparameter sowie in 
Anlehnung an die Forschungsergebnisse von A. Janz [20] wurden folgende optimale 
Reaktionsbedingungen in der Fettsäurespaltung erhalten: 1 mmol Substrat, 5 mmol NaOH, 
0,2 mol% Au, 80 °C, 5 bar O2, 20 ml H2O, 260 min.  
Als zentraler Schwerpunkt dieser Arbeit wurden reaktionsmechanistische Studien zur 
aeroben DSA-Spaltung ausgeführt. Durch Stabilitätsuntersuchungen der C8- und C9-
Produkte sowie anhand von Konzentrations-Zeit-Diagrammen aus der DSME-Spaltung 
konnte wahrscheinlich gemacht werden, dass sich AA und PA sowie CA und SA durch 
Parallelreaktionen bilden. Darüber hinaus waren die C8- sowie C9-Mono- und Dicarbon-
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säuren unter den zur DSA-Spaltung eingesetzten Parametern stabil und führten nicht zur 
Bildung weiterer Spalt- oder Zersetzungsprodukte.   
Die DSA-Isomerisierung, ein bislang noch nicht in der Literatur zur Fettsäurespaltung be-
schriebenes Phänomen, wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmalig beobachtet und grund-
legend erforscht. Es konnte nachgewiesen werden, dass ausschließlich die gleichzeitige 
Präsenz von Sauerstoff und Goldkatalysator Au/Al2O3 zu einer Isomerisierung beider Dia-
stereomere führt. Ferner offenbarte die zeitliche Verfolgung der erythro- und threo-DSA wäh-
rend der aeroben Spaltung am Goldkatalysator eine bereits zu Beginn der Reaktion statt-
findende Isomerisierung der erythro-Form, während beim Einsatz der threo-DSA als Substrat 
unter identischen Reaktionsbedingungen kein erythro-Diastereomer in den Gaschromato-
grammen detektiert werden konnte. Die Tatsache, dass eine Isomerisierung beider Dia-
stereomere unter Reaktionsbedingungen (Au/Al2O3, 5 bar Ar und lediglich mit Sauerstoff an-
gereicherte NaOH-Lösung) erfolgte, die nicht zum Reaktionsstart der oxidativen Spaltung 
führten, lässt die Hypothese zu, dass entweder die erythro-DSA bevorzugt am Goldkataly-
sator gespalten wird, oder dass das threo-Diastereomer kontinuierlich am Katalysator iso-
merisiert, so dass die Hauptprodukte AA sowie PA hauptsächlich aus der aeroben Spaltung 
der erythro-DSA resultieren. Zur genauen Klärung dieses Sachverhalts müssten in weiter-
führenden Forschungsprojekten Simulationen sowie DFT-Rechnungen erfolgen, anhand 
derer die vorliegenden Substrat-Katalysator-Wechselwirkungen sowie Oberflächen-
phänomene aufgezeigt und verstanden werden können.  
Die interessante und wichtige Frage, ob der vorliegende Reaktionsmechanismus unter Be-
teiligung von Radikalen verläuft oder radikalische Nebenreaktionen auftreten, konnte leider 
nicht eindeutig beantwortet werden. Der Einsatz von Radikalkettenstartern und Radikal-
fängern in einem basischen Reaktionssystem wurde zuvor noch nicht in der Literatur be-
schrieben. Da visuelle Veränderungen der Reaktionssuspension (Farbe der Lösung und 
Struktur des Katalysators) erfolgten, kann nicht zweifelsfrei davon ausgegangen werden, 
dass die Radikalkettenstarter und -fänger in einer NaOH-Lösung noch als solche fungieren. 
Die Tatsache, dass in den bisherigen Versuchen lediglich C8- und C9-Mono- und Dicarbon-
säuren als kurzkettige Produkte erhalten wurden, führte aber zu der Annahme, dass der vor-
liegende Mechanismus eher über α-Hydroxyketone und/oder Diketone, deren aerobe Spal-
tung ebenfalls zu AA, PA, CA und SA führte, verläuft. Radikalische Reaktionen können zwar 
bei der Verwendungen von ungesättigten Fettsäuren und Fettsäurederivaten keinesfalls 
gänzlich ausgeschlossen werden, treten aber hier vermutlich nicht oder nur unwesentlich in 
Erscheinung.  
Wichtige Erkenntnisse zum Reaktionsmechanismus der goldkatalysierten DSA-Spaltung 
konnten anhand von Markierungsversuchen mit 18O2 als Oxidationsmittel sowie in einer 
Na18OH/H2
18O-Lösung als Reaktionsmedium erlangt werden. In beiden Fällen erfolgte eine 
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18O-Insertion in den C9-Hauptprodukten AA und PA, jedoch wurden in Abhängigkeit von den 
eingesetzten 18O-Quellen unterschiedliche Isotopenmuster erhalten. Der Einsatz des mar-
kierten Oxidationsmittels führte zur Bildung von sowohl 16O- als auch einfach 18O-markierter 
AA. Aus der Verwendung einer Na18OH/H2
18O-Lösung resultierte überwiegend eine einfache 
sowie mehrfache 18O-Insertion im AA-Molekül, die nicht durch einen OH-Gruppenaustausch 
in den Carboxylgruppen des Produktes oder gar des Substrates zu erklären war.  
Im Einklang mit allen bisherigen Erkenntnissen aus den reaktionsmechanistischen Studien 
steht der Mechanismus der oxidativen Dehydrierung von DSA. Die Bildung der Neben-
produkte (CA und SA) kann über eine basenkatalysierte Hydratisierung α,β-ungesättigter 
Ketone mit anschließender oxidativer Spaltung wahrscheinlich gemacht werden. Darüber 
hinaus werden Reaktionen wie baseninduzierte Veresterung und/oder Aldolkondensation zur 
Erklärung höhermolekularer Nebenprodukte in Erwägung gezogen.  
Untersuchungen zur Langzeit- sowie Lagerstabilität deckten die Defizite des Katalysator-
sytems Au/Al2O3 auf. Recyclingversuche, in denen der Katalysator insgesamt fünfmal in der 
DSA-Spaltung verwendet wurde, zeigten erhebliche Einbußen im DSA-Umsatz sowie in den 
C9-Zielproduktausbeuten, die bereits nach einmaligem Katalysatoreinsatz zu verzeichnen 
waren. Die Katalysatordesaktivierung war sowohl auf ein Goldleaching als auch auf eine 
Goldpartikelreifung zurückzuführen. Eine irreversible Katalysatoralterung erfolgte aber auch 
bereits während der Lagerung von Au/Al2O3 in Abhängigkeit von der Lagerungszeit sowie 
den vorherrschenden Lagerungsbedingungen wie Atmosphäre, Lichtexposition und Tempe-
ratur. Als Ursache für die lagerungsbedingte Desaktivierung konnte eine Goldpartikelreifung 
identifiziert werden, die aber während einer kurzen Lagerungszeit (max. 3 Monate) unter 
inerten Bedingungen (Ar und Vakuum), unter Lichtausschluss und bei niedrigen Tempera-
turen (ca. -15 °C) weitestgehend minimiert werden konnte. Zudem wurde bewiesen, dass 
eine Kalzinierung direkt nach der Katalysatorpräparation zur Stabilisierung der Au(0)-Partikel 
führte und diese während der nachfolgenden Lagerung eine weitaus geringere Neigung zur 
Sinterung aufwiesen als unreduzierte Au(III)-Spezies.  
Neben den bereits erwähnten Nachteilen der Goldkatalysatoren wurde im Rahmen dieser 
Arbeit auch eine schlechte Reproduzierbarkeit der mittels DPNaOH-Präparationstechnik her-
gestellten Katalysatoren, die bereits von Wolf et al. [63] beschrieben wurde, beobachtet. 
Trotz Verwendung gleicher Präparationsparameter wie Volumen des Lösungsmittels, Kon-
zentration der Goldprecursor-Lösung, Temperatur, pH-Wert u.v.m. war es nicht möglich, ei-
nen Katalysator mit übereinstimmenden Charakteristika (Goldbeladung, Partikelgrößen-
verteilung etc.) und Kenngrößen (erzielter DSA-Umsatz und C9-Ausbeuten) herzustellen. 
Folglich ist zum Vergleich der erzielten Resultate die Verwendung derselben Kataly-
satorcharge zwingend erforderlich. Darüber hinaus sollten sämtliche Versuchsreihen in ei-
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nem möglichst kurzen Zeitraum erfolgen, um die tatsächliche Aktivität und Selektivität des 
Katalysators ohne desaktivierende Einflüsse während der Lagerung zu prüfen.  
 
Diese Arbeit konnte bereits das enorme Potential einer umweltfreundlichen und nachhaltigen 
Syntheseroute zur Herstellung von Azelainsäure und Pelargonsäure auf der Basis dihydroxy-
lierter Fettsäuren und Fettsäurederivaten als Substrate aufzeigen. Bedauerlicherweise war 
eine Direktspaltung von Ölsäure an den untersuchten Goldträgerkatalysatoren mit Sauerstoff 
als Oxidationsmittel in einem wässrigen Reaktionsmedium nicht erfolgreich. Im Fokus 
zukünftiger Forschungsarbeiten zur Direktspaltung von Fettsäuren sollte insbesondere der 
Einsatz von heterogenen Bimetallkatalysatoren stehen. Goldbasierte, bimetallische Träger-
katalysatoren, die z.B. Kupfer oder Palladium als zweite Aktivkomponente enthalten, haben 
sich bereits als besonders geeignet erwiesen in der Oxidation von Kohlenmonoxid (Au-
Cu/SiO2 [242]) und Propen (AuCu3/TiO2 [243]) sowie in der Selektivoxidation von Alkoholen 
(Au-Pd/TiO2 [244]). Synergetische Effekte diverser Gold-Bimetallkatalysatoren, die eine 
wesentlich geringere Neigung zur Goldpartikelreifung sowie eine größere Stabilität gegen-
über desaktivierenden Einflüssen (z.B. Überoxidation) aufweisen, wurden bereits in einem 
Übersichtsartikel [245] vorgestellt. Darüberhinaus könnten Zweitmetalle wie Cu, Co, Ag, Ni 
zur Aktivierung des Sauerstoffs beitragen, um eine aerobe Direktspaltung ungesättigerter 
Fettsäuren zu ermöglichen. 
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8. Anhang 
A 
 
8. Anhang 
Abkürzungsverzeichnis 
 
AA Azelainsäure 
AAMME Azelainsäuremonomethylester 
AIBN Azobisisobutyronitril 
ATR Abgeschwächte Totalreflexion (engl. attenuated total reflection) 
BA Brassylsäure 
CA Caprylsäure 
DBA 13,14-Dihydroxybehensäure 
DFT Dichtefunktionaltheorie (engl. density functional theory) 
DK 9,10-Dioxostearinsäure (Diketon) 
DP Auffällung (engl. deposition precipitation) 
DSA 9,10-Dihydroxystearinsäure 
DSME 9,10-Dihydroxystearinsäurmethylester 
EA Erucasäure 
ESI Elektrospray-Ionisierung (engl. electrospray ionisation) 
FT Fourier-Transformation (engl. Fourier transform) 
GC/MS Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (engl. gas 
chromatography mass spectrometry) 
HK 9(10)-Hydroxy-10(9)-oxostearinsäure (Hydroxyketon) 
HPLC Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (engl. high performance liquid 
chromatography) 
ICP-OES Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl. 
inductively coupled plasma optical emission spectrometry) 
IEP Isoelektrischer Punkt 
IR Infrarot (engl. infrared) 
IW Imprägnierung bis zur eintretenden Feuchte (engl. impregnation to incipient 
wetness) 
MO Methyloleat 
MS Massenspektrometrie (engl. mass spectrometry) 
MTBE tert-Butylmethylether 
MTO Methyltrioxorhenium 
NMR Kernspinresonanz (engl. nuclear magnetic resonance)  
OA Ölsäure 
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PA Pelargonsäure 
RA Rizinolsäure 
RT Raumtemperatur 
SA Suberinsäure 
STD Standard: Diethylenglycol-di-n-butylether 
STEM Raster-Transmissionselektronenmikroskopie (engl. scanning transmission 
electron microscopy)  
TEM Transmissionselektronenmikroskopie (engl. transmission electron microscopy) 
TEMPO 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxylradikal 
 
 
Verwendete Chemikalien 
 
Flüssigkeiten 
tert-Butanol (≥ 99 %, Sigma-Aldrich)  
tert-Butylmethylether (99 %, AppliChem)  
Diethylenglykol-di-n-butylether (99+ %, Acros) 
Dimethylsulfoxid-d6 (99,9 %, VWR) 
Erucasäure (90 %, Figma-Aldrich) 
Essigester (≥ 99,5 %, Sigma-Aldrich) 
Ethanol (≥ 99,5 %, Merck) 
Flusssäure (48–51 %, Acros) 
n-Hexan (>97 %, Sigma-Aldrich)  
Methanol (≥ 99 %, Sigma-Aldrich) 
Ölsäure (90 %, ABCR) 
Petrolether (Fraktion 40–60 °C, Sigma-Aldrich) 
Salpetersäure (≥ 69 %, Sigma-Aldrich) 
Salzsäure (37 %, VWR) 
Schwefelsäure (98 %, Merck) 
Silylierungsmittel Fluka II nach Horning (Fluka) 
Sonnenblumenöl (90,4 %, T+T Oleochemie) 
Tetrahydrofuran (≥ 99,9 %, Sigma-Aldrich) 
Wasser mit 0,1 % Ameisensäure (Sigma-Aldrich) 
Wasser (H2
18O, 97 %, Eurisotop) 
Wasserstoffperoxidlösung (30 %, Merck), (50 %, Sigma-Aldrich) 
Feststoffe  
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C 
 
Aluminiumoxid (TH 100/150, Sasol)  
Azobisisobutyronitril (AIBN, ≥ 99 %, Fluka ) 
Cobalt(II)nitrat (99 %, Acros) 
Gerbsäure (Sigma-Aldrich) 
Hydrochinon (≥ 99,0 %, Fluka)  
Kaliumcarbonat (Merck) 
Kaliumhydroxid (≥ 86 %, Fluka) 
Kaliumpermanganat (VEB Jenapharm, Laborchemie Apolda) 
Magnesiumhydrogencitrat (MgHC6H5O7∙5H2O, Merck) 
Magnesiumsulfat (≥ 98 %, Sigma-Aldrich) 
Methyltrioxorhenium (98 %, Acros) 
Natriumbisulfit (Acros) 
Natriumcitrat (Na3C6H5O7∙2H2O, 99,5 %, Fluka) 
Natriumhydroxid (≥ 99 %, Roth) 
N-Bromsuccinimid (99 %, Aldrich) 
Tetramethylpiperidinyloxylradikal (TEMPO, 99 %, Aldrich) 
 
Gase 
Sauerstoff (18O2, 97,1 %, Eurisotop) 
 
 
Analytik 
 
Gaschromatographie 
Typisches Gaschromatogramm aus einem Reaktionsansatz (Standard: Diethylenglycol-di-n-
butylether): 
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NMR-Spektren der Edukte 
 
 threo-9,10-Dihydroxystearinsäure 
 
1H-NMR-Spektrum 
 
 
 
13C-NMR-Spektrum 
 
 
8. Anhang 
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 erythro-9,10-Dihydroxystearinsäure 
 
1H-NMR-Spektrum  
 
 
 
13C-NMR-Spektrum 
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 9,10-Dihydroxystearinsäuremethylester 
 
1H-NMR-Spektrum  
 
 
 
13C-NMR-Spektrum 
 
 
 
 
 
 
 
 
8. Anhang 
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 13,14-Dihydroxybehensäure 
 
1H-NMR-Spektrum 
 
 
 
13C-NMR-Spektrum 
 
 
 
 
 
 
8. Anhang 
H 
 
 9(10)-Hydroxy-10(9)-oxostearinsäure 
 
1H-NMR-Spektrum 
  
 
 
13C-NMR-Spektrum 
 
 
 
 
8. Anhang 
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 9,10-Dioxostearinsäure 
 
1H-NMR-Spektrum 
 
 
 
13C -NMR-Spektrum 
 
 
 
 
8. Anhang 
J 
 
MS-ESI-Messungen des Hydroxyketons und Diketons 
 
 9(10)-Hydroxy-10(9)-oxostearinsäure 
 
 
 
 9,10-Dioxostearinsäure 
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